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本 书 是 在 第 一 版 的 基础 上 ,按照 1985 年 国家 教委 审 订 的 高 等 工业 学 校 《 有 机 化 学 课程 教学 基本 要 求 〈130 
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第 一 版 前 言 


本 书 系 根据 1980 年 审 订 的 高 等 工业 学 校 有 机 化 学 束 学 大 网 《130 学 时 ) 编写 而 成 。 按 太 岗 
规定 ,讲课 时 数 为 ?5 学时。 为 了 使 学 全 能 在 较 少 学 时 数 情 况 下 学 好 大 网 所 规定 的 内 容 ， 本 书 选 
村 以 基础 知识 和 基本 原理 为 主 ， 并 力求 做 到 少 而 精 和 简明 扼要 。 为 了 适应 工科 各 专业 的 不 同 要 
求 和 便于 因材施教 ， 尚 有 少量 超出 大 纲要 求 的 内 容 ， 以 小 体 字 神 印 ， 圳 校 教师 可 以 根据 具体 情 
况 、 加 以 短 选 。 另 外 ,第 十 八 、 十 九 、 二 十 这 三 章 ,， 都 属 选 用 部 分 ,讲授 时 数 都 不 在 75 学 时 之 
内 ， 各 校 教师 可 根据 各 专业 的 具体 要 求 ， 贰 酶 取 会 。 

本 蔬 承 天 津 大 学 有 机 化 学 教研 室 初 审 ( 怪 购 宏 教授 主 审 ), 及 高 等 学 校 工科 化 学 教材 编审 要 
员 会 有 机 化 学 编审 小 组 扩大 会 说 复审 。 在 编写 及 审查 过 程 中 得 到 天 津 大 学 、 大 连 工 学 院 、 浙 江 
大 学 、 北 京 化 工学 院 、 华 南 工 学 院 、 成 都 科技 大 学 、 华 东 石 油 学 院 、 山 东 化 工学 院 及 山东 纺织 
工学 院 等 兄弟 学 校 老师 的 帮助 和 指正 ， 特 此 致谢 。 

£ k 5 85 TTE 33 B (+). EA, $B. RER, HAM. HLE WI T. 
KER, NOHEA. kj. ARAE. 293] E 2 k X 38 MS Y 5 W 
t ei fe. TAICE, HETKE 错误 与 不 受 之 处 ， 在 所 难免 ， 敬 希 各 核 教师 
在 使 用 过 程 中 ， 予 以 指正 。 


# 者 
1981 年 11 月 


第 二 版 前 言 


末 书 第 一 版 出 版 后 ， 一 些 院 核 的 教师 在 使 用 过 程 中 提出 了 许多 建设 性 的 宝 颠 意见 。 监 于 有 
机 化 学 学 科 的 不 断 发 展 和 教学 改革 的 深入 ,不 同学 校 不 同 专业 对 本 课程 的 要 求 也 不 完全 相同 ,为 
了 适应 作为 一 本 工科 通用 有 机 化 学 教 补 的 需要 ， 有 必要 对 本 蔬 加 以 修订 。 本 书 第 二 版 的 内 容 仍 
以 基础 知识 和 基本 原理 为 主 。 力 求 做 到 少 而 精 和 简明 扼要 ， 在 此 前 提 下 ， 副 除了 一 些 陈旧 内 容 
并 增补 了 必要 的 新 材料 。 

许多 教师 近年 来 的 教学 实践 者 认为， 如果 学 生 能 较 早 地 常 握 有 关 立 体 化 学 的 知识 ,就 可 以 
较 深 入 地 讨论 后 续 的 教 党 内容。 为 此 ， 本 书 第 二 版 特 立 体 化 学 提前 “由 原 第 十 四 童 提前 为 第 八 
章 )。 此 外 ,为 了 便于 师 生 按 教 学 和 《基本 要 求 》 的 需要 上 取舍 教材 内 容 ， 在 本 书 新 增 内 容 中 . E 
及 二 峙 其 化 合 物 在 正文 中 独立 成 章 外 , 周 环 反问、 质谱、 紫外 光谱 和 有 机 合成 等 四 个 部 分 分 别 作 
为 选读 材料 列 于 正文 之 后 ， 这 此 部 分 虽然 简明 所要 ， 但 却 比 较 系 统 地 介绍 了 有 关 的 基本 知识 。 

本 书 习 题 不 附 答 案 ， 如 教学 上 需要 参考 有 关 解 答 ， 请 见 华 来 化 工学 院 出 版 社 出 版 的 《有 机 
k33JB8—— KES 8. IE., EE) — Ë. 

# f k 9 — K 33 PJI. Smp — K 5 (Q FLS o ARRETE. 

本 书 第 二 版 承 朱 正 举 教授 在 百 忙中 审阅 、 并 提出 了 许多 宝贵 的 修正 总 见 ， 特 此 致谢 ， 

限于 编者 水 平 ， 错 误 与 不 要 之 处 在 所 难免 ， 敬 希 各 校 教师 和 读者 予以 指正 。 


£ 者 
19951 年 6 月 于 华东 化 工学 院 
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第 一 章 ”有 机 化 合 物 的 结构 和 性 质 


LI 有 机 北 合 物 和 有 机 北 学 


有 机 化 学 是 化 学 的 一 个 分 支 ， 它 是 研究 有 机 化 人 台 物 的 化 学 。 有 机 化 侣 物 的 主要 特征 是 它们 
都 含有 碳 原 子 ， 即 都 是 融化 合 物 ， 因 此 有 机 化 学 就 是 研究 碳化 合 物 的 化 学 。 

作为 一 门 单独 学 科 ， 有 机 化 学 莫 基 于 18 世纪 中 叶 、 但 直至 19 世纪 初 . 许多 化 学 家 还 对 有 
机 化 学 和 有 机 化 合 物 的 涵 祥 有 不 正确 的 理解 ， 部 认为 育 机 化 合 物 只 能 在 有 生机 的 生物 体 中 制造 
得 到 。 生物 是 具有 生命 力 的 ， 因 此 生命 力 的 存在 是 制造 或 合成 有 机 物质 的 必要 条 件 〈 生 命 力 学 
说 )。1828 E, Më (F. Wöhler) 首先 发 现 : 可 以 由 公认 为 无 机 物 的 握 酸 镇 (NH,OCN) 在 实 
验 室 中 制 得 原来 只 能 从 人 体 排泄 物 尿 中 取得 的 有 机 化 合 物 尿 紊 (NH;CONH;)。 以 后 , 许多 化 学 
家 也 在 实验 室 用 简单 的 无 机 物质 为 原料 ， 成 功 地 合成 了 许多 其 他 有 机 化 人 台 物 。 实 践 是 检验 真理 
的 唯一 标准 。 在 大 量 的 科学 事实 面前 ， 化 学 家 握 弃 了 不 科学 的 生命 力学 说 的 划 缚 ， 加 强 了 有 本 
化 合 物 的 人 工 合成 实践 ， 促 进 了 这 门 学 科 的 发 展 。19 世纪 下 半 叶 ， 有 机 合成 研究 工作 取得 了 迅 
THER, 在 此 基础 上 , + 20 世纪 初 开始 建立 了 以 煤 焦油 为 原料 ,生产 合成 染料 、 药 物 和 炸药 
为 主 的 有 机 化 学 工业 。20 世纪 40 年 代 开 始 的 基本 有 机 合成 的 研究 又 迅速 地 发 展 了 以 石油 为 主 
要 原料 的 有 机 化 学 工业 ， 这 些 有 机 化 学 工业 ， 特 别 是 以 生产 合成 纤维 、 合 成 橡胶 、 合 成 树脂 和 
塑料 为 主 的 有 机 合成 材料 工业 ， 促进 了 现代 工业 和 科学 技术 的 迅速 发 展 。 

今天 ， 我 们 已 清楚 地 知道 ， 有 机 化 合 物 的 主要 特征 是 它们 都 含有 碳 原子 ， 即 都 是 碳 的 化 合 
物 。 从 历史 上 覆 留 下 来 的 “有 机 化 学 ”和 “有 机 化 合 物 ” 这 些 名 词 ， 现 在 虽 仍 采用 着 ， TEE 
的 涵义 已 发 生 了 变化 。 有 机 化 合 物 就 是 碳化 合 物 。 有 机 化 学 就 是 开化 合 物 的 化 学 。 

绝 大 多 数 的 有 机 化 合 物 也 都 含有 氧 。 从 结构 上 看 ， 所 有 的 有 机 化 合 物 都 可 以 看 作 是 和 矶 和 氨 化 
合 物 以 及 从 右 氢 化 合 物 衍 生 而 得 的 化 合 物 ， 因 此 ， 有 机 化 学 也 就 是 碳 氢 化合物 及 其 衍生 物 的 化 
学 。 这 个 提 法 ， 体现 了 所 有 有 机 化 合 物 在 结构 上 的 相互 联系 ， 因 此 成 为 有 机 化 学 的 又 一 定义 。 


1 2 有 机 化 合 物 的 特点 


组 成 有 机 化 合 物 的 元 察 并 不 多 , 忽 大 多 数 有 机 化 合 物 只 是 由 碳 、 X. A, X. AR 8. B 
等 少数 元 素 组 成 ， 而 且 一 个 有 机 化 合 物 分 子 中 只 含 其 中 少数 元 素 。 但 是 ， 有 机 化 合 物 的 数量 却 
非常 放大 ,已 知 由 合成 或 分 离 方法 获得 ， 并 已 确定 其 结构 和 性 质 的 有 机 化 合 物 估计 在 400 万 种 
以 上 , 远 远 超 过 无 机 化 合 物 的 总 和 《所 有 非 碳 元 素 的 化 合 物 佑 计 只 有 多 十 万 种 )。 且 每 年 又 有 数 
以 生计 的 新 的 让 机 化 合 物 出 现 。 除 了 数量 特别 多 之 外 ， 有 机 化 合 物 在 结构 和 性 能 方面 又 有 与 一 
般 无 机 化 合 物 不 同 的 特点 ， 所 以 完全 有 必要 把 有 机 化 学 作为 单独 一 门 学 科 来 研究 。 

. le 


1.2.1 有 机 化 合 物 结构 上 的 主要 特点 间 分 异 构 现 象 

有 机 化 合 物 的 数量 如 此 之 密 首 先是 因为 碳 原 子 相 和 所 结合 的 能 力 很 强 。 碳 原子 可 以 互相 结合 
成 不 同 磋 看 子 数 目 构成 的 碳 链 或 碳 环 。 一 个 有 机 化 合 物 的 分 子 中 矶 产子 的 数量 少 则 仅 一 、 二 个 ， 
多 则 可 达 几 千 、 岂 万 其 至 几 十 万 个 《有 机 高 分 子 化 合 物 )。 此 外 , 即使 是 碳 原 子 数目 相 同 的 分 子 ， 
忠于 碳 原 子 闻 的 连接 方式 用 种 寄 样 ， 因 而 又 可 以 组 成 结构 不 同 的 许多 化 人 台 物 。 分子式 相同 而 
结构 相 异 因而 其 性 质 也 各 蜡 的 不 同化 合 物 ， 称 为 同 分 异 构 体 ， 这 种 现象 叫 数 同 分 异 构 现 象 。 同 
分 异 构 现象 在 有 机 化 合 物 中 普 饥 存在 . 例如 分 子 式 C,H,O 就 可 代表 乙醇 和 二 甲 栈 两 种 不 同 结构 
因而 性 质 也 不 同 的 化 合 物 ， 它 们 互 为 同 分 异 构 体 。 


H H H H 
He oO HL oa 
td ao <N 
za =m 


又 如 C,H 代表 丁 烧 和 蜡 丁 烧 两 种 不 同 结 构 的 同 分 异 构 体 。 


H—C—H 

H HHH H H 
CHa deh 

H H HH H H H 

TR RTH 


显然 ， 一 个 政 化 合 物 含 有 的 碳 原 子 数 和 原子 种 类 人 意 饮 ， 分 子 中 原子 间 的 可 能 排列 方式 也 意 
多 , 它 的 同 分 异 构 体 也 请 多 。 例 如 ， 分 子 式 为 CH; 的 同 分 异 构 体 数 可 达 ?5 个 。 从 这 些 例 子 可 
以 看 出 同 分 异 构 现象 的 存在 是 有 机 化 合 物 所 以 众多 的 主要 原因 ， 而 同 分 异 构 更 象 在 无 机 化 学 中 
是 并 不 普遍 多 见 的 。 上 例 计 论 的 丁 烷 和 异 丁 烷 的 异 构 现象 ， 只 是 分 子 中 各 原子 间 相 互 结合 的 顺 
序 不 局 而 引起 的 , 这 只 是 构造 (constitution) 不 同 而 致 的 蜡 构 现象 ,又 叫做 构造 异 构 现象 (consti- 
tutional isomerism)。 除 此 之 外 ， 有 和 机 化 合 物 还 可 由 于 构 型 (configuration) 和 构象 
Conformation) 不 同 而 道成 异 构 现象 {参见 3, 2.2 和 2. 4)， 

在 有 视 化 学 中 , 化 合 物 的 结构 (structure) 是 指 分 子 中原 邓 间 的 排列 次 序 、 原 子 相互 间 的 立 
体位 置 、 化 学 键 的 结合 状态 以 及 分 子 中 电子 的 分 布 状态 等 各 项 内 容 在 内 的 总 称 。 这 些 都 将 在 以 
后 陆续 讨论 。 I 

1.2.2 有 机 化 合 物 性 质 上 的 特点 

与 无 机 化 合 物 ， 特 别 是 与 无 机 趟 类 相 比 较 ， 有 机 化 合 物 一 般 有 如 下 的 特点 ; 

(1) 大 多 数 有 机 化 合 物 都 可 以 燃烧 ， 有 些 有 机 化 合 物 如 汽油 等 很 容易 燃烧 。 

(2) 一 般 有 机 化 合 物 的 热 稳定 性 较 差 ， 易 受热 分 解 ， 许 多 有 机 化 合 物 在 200~300 CB Bg 
渐 分 解 。 


《3) 许多 有 机 化 合 物 在 常温 下 是 气体 、 液 体 。 常 温 下 为 固体 的 有 机 化 合 物 ， 它 们 的 熔点 一 
. 2. 


般 也 很 低 , 超过 300C 的 有 机 化 合 物 很 少 , REAA AIEA H ñ k — t ë HH 3 55 82 + la] 3| 33 
维 圭 所 致 。 

(4) 一 般 有 机 化 合 物 的 极 性 较 弱 或 是 完全 没有 极 性 , 而 水 是 极 性 强 、 介 电 常 数 很 大 的 液体 ， 
因此 一 艇 育 机 化 合 物 难 溶 或 不 溶 于 水 。 但 一 些 极 性 较 强 的 有 机 化 合 物 ， 如 斧 级 醉 、 效 酸 、 磺 柄 
等 也 易 深 二 水 ,不 溶 于 水 的 有 机 化 合 物 往往 可 溢 于 某 些 有 机 溶剂 , ipa. Z B. SNI. n MRE 

《5) 有 机 化 合 物 的 化 学 反应 ， 多 数 不 是 离子 反应 ， 而 是 分 子 何 的 反应 。 除 了 蘑 些 反应 (多 
数 为 放 热 的 自由 基 型 反应 ) 的 反应 速度 极 快 外 . 大 多 数 有 机 反应 需要 一 定时 间 才 能 完成 反应 。 为 
了 加 速 反应 ， 往 往 需要 以 加 热 、 加 催化 剂 或 光照 等 手段 来 增加 分 子 动能 、 峰 低 活 化 能 或 改变 反 
应 历程 来 缩短 反应 时 间 ，。 

(6) 有 机 反应 往往 不 是 单一 的 反应 ， 反 应 物 之 间 同 时 并 进 若 干 不 同 的 反应 ， 可 以 得 到 几 种 
产物 -. …- 般 把 在 某 一 特定 反应 条 件 下 主要 进行 的 一 个 反应 叫做 主 反 应, 其 他 的 反应 叫做 副 反 应 。 
选择 最 有 利 的 反应 条 件 以 减少 副 反 应 来 提高 主要 产品 的 数量 〈 得 率 ) 也 是 有 机 化 学 家 的 一 项 重 
要 任务 。 


1.3 有 机 化 合 物 中 的 共 价 链 


有 机 化 合 物 的 性 质 取决 于 有 机 化 合 物 的 结构 。 要 说 明 磋 化合 物 的 结构 ， 必 须 首先 讨论 碳化 
合 物 中 普遍 存在 的 共 价 键 。 

碳 原 子 处 在 周期 表 中 第 NA 族 的 首位 、 它 的 原子 核对 外 层 思 个 价 电子 有 一 定 的 控制 能 力 ， 
当 矶 原子 和 其 他 元 素 形 成 化 合 物 时 , 它 不 易 获 得 或 失去 价 电子 中 ， 而 总 是 和 其 他 元 素 各 提供 一 个 
电子 而 形成 两 个 原子 共有 的 上 电子 对 ， 即 形成 把 两 个 原子 结合 在 一 起 的 化 学 键 。 叫做 共和 价 键 。 岗 
如 ， 夏 原子 可 以 和 四 个 所 原子 形成 下 个 共 价 键 而 生成 甲烷 ， 
H H 
"Ce +4H + —H CIH H—C—H 
H H 

出 一 对 共用 电子 的 点 来 表示 一 个 共 价 刍 的 结构 式 ， 叫 做 路 易 斯 结构 趟 。 如 果 这 一 对 电子 的 
点 改 用 一 根 短 划 来 代表 一 个 共 价 键 ， 这 样 的 结构 式 就 叫 巩 凯 库 勒 结构 式 。 共 价 键 的 数量 代表 了 
这 个 原子 在 这 个 分 子 中 的 化 合 价 。 

按照 量子 化 学 中 价 键 理论 的 观点 ， 共 价 键 是 两 个 原子 的 未 成 对 而 又 自 旋 相 反 的 电子 偶合 配 
对 的 结果 。 共 价 键 的 形成 使 体系 的 能 量 降 低 , 形成 稳定 的 结合 。 一 个 未 成 对 电子 既 经 配对 成 键 ， 
就 不 能 再 与 其 他 未 成 对 电子 偶合 ， 所 以 共 俐 键 有 饱和 性 。 原 子 的 未 成 对 电子 数 ， 一 般 就 是 它 的 
化 合 价 数 或 价 链 数 。 两 个 电子 的 配合 成 对 也 就 是 两 个 电子 的 原子 轨道 的 重合 (RERE), AE 
也 可 以 简单 地 理解 为 重 登 部 分 越 大 ， 形 成 的 共 价 键 就 越 定 固 。 


心 RETKA t T PU 05 BEN 61. 90k, k 8 — fit tB F Pr 82 1 83 B T R BE — 6. 66kj。 与 同一 周期 和音 元 素 原 
子 相 比较 ， 这 些 数 据 都 处 于 中 间 位 置 。 


* 3: 


按照 分 子 轨道 理论 , 当 原子 组 成 分 子 时 ,形成 共 价 键 的 电子 即 运 动 于 整个 分 子 区 域 。 分 子 中 
价 电子 的 运动 状态 , 即 分 子 轨道 ,在 以 用 波 函 数 少 来 描述 。 分 子 轨 道 由 原子 轨道 通过 线性 组 合 形 
成 。 形 成 的 分 子 轨道 数 与 参与 组 成 的 原子 轨道 数 相 等 。 例如 ,两 个 原子 轨道 可 以 线性 组 合成 两 个 
分 子 轨道 ,其 中 一 个 分 子 轨道 是 由 符 导 相同 { 也 即 波 相 相同 ?的 两 个 原子 轨道 的 波 函 数 相 加 而 形 
成 :号 一 个 分 子 轨道 则 是 由 符号 不 同 ( 也 即 波 相 不 同 ? 的 两 个 原子 轨 担 的 波 函 数 相 减 而 形 或 。 


= #, tA ~\ 反刍 轨道 六 = 由 一 和 
@= h — 
前 式 表示 在 分 子 轨道 中 两 个 原子 核 之 间 的 波 丽 数 增 H Sh 
大 ,电子 去 密度 也 增 大 ,这 种 分 子 轨道 的 能 量 较 原 两 FON 
个 原子 轨道 的 能 量 低 ,所 以 叫做 成 键 轨道 。 后 式 表示 在 ` 


分 子 轨道 p 中 两 个 原子 核 之 间 波 函数 碱 少 ， 电 子 云 密 
大 也 减少 , 这 种 分 子 轨 道 的 能 量 比 原来 两 个 原子 轨道 的 
能 量 反而 增加 ， 所 以 叫做 反 键 轨道 。 

每 一 个 分 子 轨道 只 能 容纳 两 个 自 旋 相 反 的 电子 。 电 子 总 是 首先 进入 能 重炮 的 分 子 轨道 ， 当 
此 轨道 已 占 满 后 电子 再 进入 能 量 较 高 的 轨道 。 当 两 个 氨 原 子 形成 氢 分 子 时 ， 两 个 电子 均 进 入 
成 键 轨道 ， 体 系 能 量 降低 ， 即 形成 了 共 价 键 。 

在 两 个 扎 原 子 组 成 氧 分 子 的 反应 中 ,有 435kJ/mol 能 量 释 出 ,此 能 量 即 为 H—H 键 的 键 能 ， 

某 些 电子 的 原子 执 道 ,例如 p 原子 轨道 ,具有 方向 性 。 因 为 原子 轨道 只 有 在 一 定 方向 , 即 在 
电子 云 密度 最 大 的 方向 才能 得 到 最 大 的 重 每 而 成 刍 , 所 以 共 价 键 也 有 方向 性 。 例 如 ,1s 原子 轨道 
和 2p, 原子 轨道 的 结合 ,只 有 在 zz 办 方向 处 , 即 2p, 康子 轨道 中 电子 云 密度 最 大 的 方向 处 ,与 ， 
原子 轨道 重 登 最 大 ,这 样 才 可 形成 成 键 的 分 子 轨道 ,也 就 是 可 以 结合 成 稳定 的 共 价 键 ， 


(a) 世 轴 方向 结合 成 性 G) 非 工 轴 方 向 重生 较 小 不 能 形成 刍 
图 1-2 共 价 键 的 方向 性 


可 以 用 最 简单 的 碳 和 氢化 合 物 甲烷 (CH,) 为 例 来 说 明 碳 原子 形 


图 1-1 两 个 气 原 子 轨 六 组 成 
两 个 复 分 于 轨道 


成 的 碳 和 握 共 价 键 的 结构 。 碳 原子 在 基态 的 电子 构 型 为 2 十 十 一 
1s*25*2pl2p;。 其 外 层 有 四 个 电子 ,其 中 两 个 电子 位 在 2; 轨道 , H M. 2 村 

BRI. 另 两 个 电子 则 分 别处 于 不 周 的 户 轨道 中 (2p, 和 2p,), 如 1 + 

图 l-3 所 示 。 


既然 碳 原 子 有 两 个 未 成 对 的 外 层 电子 ， 为 什么 不 是 与 两 个 氧 图 1-3 RETESNEFRN 


原子 结合 成 CH,， 而 却 与 四 个 氢 厌 子 结 台 成 CH, 呢 ? 这 是 因为 碳 原 子 在 与 氨 原 子 成 键 前 它 的 
已 成 对 的 2s 电子 中 ,有 一 个 :电子 容易 被 激发 至 能 量 较 高 的 2p. 空 轨道 中 (只 需要 402kJ/mol 的 
能 是 )。 这 个 激发 春 的 电子 构 型 可 以 表示 为 15:2512p12pl2p!。 按照 能 林 (L. Pauling) 提出 的 杂 
化 理论 , 原子 轨道 在 成 键 时 可 进行 杂 化 而 组 成 能 基 相 近 的 “ 杂 化 轨道”。 这 种 杂 化 轨道 的 成 键 能 
力 更 强 ， 即 使 部 分 能 量 需 补偿 激发 的 需要 ， 仍 然 可 以 使 体系 释 出 能 量 而 趋 于 稳定 。 因 此 这 里 的 
一 个 23 轨道 与 三 个 2p 轨道 (2p,.2p,、2p.) 通 过 杂 化 而 形成 四 个 杂 化 轨道 ( 见 图 1-4). 


s = 


Bla 碳 原 子 2: 电子 的 激发 和 sp! 杂 化 


这 里 形成 的 新 的 杂 化 轨道 叫做 spè 杂 化 轨道 ,它们 可 以 分 别 和 和 氨 原 子 的 * 原子 轨道 形成 共 价 
BE, REAG spes 型 的 CH 链 。 在 形成 一 个 C--H 键 时 , 释放 出 414kJ/mol] 能 量 。 在 激发 、 杂 
化 和 成 键 的 全 部 过 程 中 ,除去 补偿 激发 所 需 的 402 kJ/mol 能 量 , 形成 CH, 时 仍 可 有 约 1255 
k]/mol 的 能 量 释 出 这 个 体系 显然 要 比 只 形成 两 个 共 价 键 的 CH: 稳定 得 多 。 


H 
H : Ç : H+1657k] /mol 
H 


这 四 个 sp? 杂 化 轨道 的 能 鱼 是 相等 的 ,每 一 轨道 相等 于 十 ; RR Ri M p' 原子 轨道 
的 图 形 中 可 以 看 出 大 部 分 电子 云 偏向 在 一 个 方向 、 如 图 1-5 所 示 ， 


x+ 402kJ/imol + 4H- 
OO 


109.5 * 


图 1-5 sp 杂 化 轨道 的 图 形 图 1-6 碳 原 子 的 四 个 p 泰 化 轨道 


RETRAT sp’ 茶 化 轨道 在 空间 的 排列 方式 是 ; 以 碳 原 子 核 为 中 心 , 四 个 杂 化 轨道 则 对 称 
地 分 布 在 其 周围 ， 即 它们 的 对 称 轴 分 别 指向 正四 面体 的 四 个 人 顶点。 因此 ， 这 四 个 杂 化 轨道 都 有 
一 定 的 方向 性 。 杂 化 轨道 之 间 都 保持 109. 5* 的 角度 , 所 以 sp’ 杂 化 碳 原 子 具 有 正四 面体 模型 , 图 
1-6 Zç iH H PCB IR F PJ Ju T sp? 杂 化 轨道 在 空间 的 排 布 。 


L4 有 机 化 合 物 中 共 价 键 的 性 质 


(1) 键 长 ” 共 价 键 的 形成 ， 使 两 个 原子 有 了 稳定 的 结合 。 形 成 共 价 键 的 两 个 太子 的 原子 核 
= Bl. 保持 一 定 的 距离 ， 这 个 距离 称 为 键 长 〈 键 距 )。 不同 的 共 价 键 具有 不 同 的 键 长 。 表 1-1 示 
出 一 些 共 价 键 键 长 的 数据 ， 但 应 注意 ， 即 使 是 同一 类 型 的 半价 键 ， 在 不 同化 合 物 的 分 子 中 它 的 . 
键 长 也 可 能 稿 有 不 同 。 因 为 由 共 价 键 所 连接 的 两 个 原子 在 分 子 中 不 是 孤立 的 ， 它 们 受到 整个 分 
子 的 相互 影响 。 


表 1-1 常见 共 价 机 的 平均 揣 长 


E nm 


OQ. l4? 
0. 178 
0 191 
0.213 


(s. 154 
0 Jlo 
m 147 
th 143 
üu. 103 


<2) RA 共 价 键 有 方向 性 ， 国 出 任何 一 个 两 价 凡 上 的 原子 ， 与 其 他 原子 所 形成 的 两 个 共 
价 键 之 间 都 有 一 个 夹 角 , 这 个 夹 角 就 叫做 键 第 。 例 如 , 甲 幸 分 子 中 四 个 C--H 共 价 键 之 闻 的 键 角 
都 是 109. 5°。 

(G RE 共 价 键 形成 时 ， 有 能 量 释 出 而 使 体系 的 能 量 降 低 。 反 之 ， 共 价 键 断裂 时 则 必须 
从 外 界 吸 收 能 量 , 气态 时 原子 A 和 原子 B 结合 成 A 一 -B 分 子 (气态 ) 所 放出 的 能 量 , 也 就 是 A 一 
B 分 子 (气态 ) 离 解 为 A 和 BB 两 个 原子 (气态) 时 所 需要 吸收 的 能 量 ， 这 个 能 量 叫 仇 键 能 。-- 
个 共 价 键 离 解 所 需 的 能 量 也 则 做 离 解 能 。 但 应 注意 ， 对 多 原子 分 子 来 说 .即使 是 一 个 分 子 中 辐 
一 类 型 的 共 价 键 , 这 些 键 的 离 解 能 也 是 不 同 的 。 例如 甲烷 分 子 中 , 离 解 第 一 个 C 一 H 键 的 离 解 能 
《CHs 一 H) 为 435. 1kJ/mol, 而 第 二 、 三、 四 个 C 一 H 键 的 离 解 能 依次 为 443,5，443.5 和 338.9 
kJ/mol, 


CH, — CH, +H- àH -= 135. 1k]/mol 
CH; + — ČH:-+H ° aH = 143, Sk] mol 
CH. —— .CH+H + AH = 443. 5k] mol 
.CH 一 > -Če +H AH = 338. 9k] ¿mol 


因此 ， 离 解 能 指 的 是 高 解 特定 共 价 键 的 键 能 ,而 键 能 则 泛 指 多 原子 分 子 中 几 个 同类 型 键 的 离 解 
能 的 平均 值 。 例 如 ,一 般 把 CC- 一 H 的 键 能 定 为 {435. 1 十 443. 5 十 443.5 十 338, 9)/4=415. 2k] mol, 
价 键 的 结合 强度 一 般 可 以 由 键 能 数据 表示 ， 表 1-2 列 出 一 些 常见 共 价 键 键 能 的 数据 。 

CO 键 的 极 性 和 元 素 的 电 负 人 性 一 一 分 子 的 偶 极 和 托 “对 于 两 个 相同 原子 形成 的 共 价 键 来 说 
(例如 H—H. C—C, 可 以 认为 成 键 电子 云 是 对 称 分 布 于 两 个 原子 之 间 的 . 这 样 的 共 价 键 设 有 
极 性 。 但 当 两 个 不 同 的 原子 结合 成 共 价 键 时 . 由 于 这 两 个 原子 对 于 价 电子 的 引力 不 完全 一 样 , 这 


就 使 分 子 的 一 端 带 电荷 多 些 ,而 另 一 端 带 电荷 少 些 。 我 们 就 认为 一 个 原子 带 一 部 分 负电 ,而 另 一 
. 6. 


# 1-2 常见 共 价 键 的 平均 键 能 


m= ? #B8E/kJ + mol! U #BWfE ki + mol `! 
C=C | 347.3 i 一 i 185.3 
C-H | 414.2 : Ú CI 338.9 
CN 365.4 | C Br | 284.5 
C0 | 359. 8 i 217.6 
H—-( EEE + 


ARFA -— BË 22 F EB , DK fh Hi T Ë + Z BJ A= S 2 a P£ m 2 Hü bt YE BJ A Tr Eoy g 18 Tk 3k: fh 88, ul 
LL RI 3k KOK n K Ph R PEBE iE a LAR o sk ó 3 KOR BR S TE d fr Ë bi pa T 59 a E Ou. 
如 : 


= 


= 


H—C! HE -=> CI 
一 个 元 素 吸 引 电 于 的 能 为 , 叫做 这 个 元 素 的 电 负 人 性. 表 1-3 3h — # y # É) FB f FE, 电 贡 性 数值 
K ñu Be A 8 3 yD s| THRE. Wiet r RE S SE Eg R £ [fr B: p) WJ + a F R. A FE] s ñ ER 
结果 (一般 相差 在 0.6~1.7 之 间 )。 电 负 性 相差 越 大 ， 共 价 键 的 极 性 也 越 大 。 
表 1-3 某 些 元 案 的 电 负 性 


H n N D F 
2.2 2.5 3. 0 3.5 4. Ù 
Si P s Ct 
L9 22 25 3. ü 

Er 
2.9 

1 
2.6 


如 前 所 述 , 极 性 共 价 键 的 电荷 分 布 是 不 均匀 的 , 正 电 中 心 与 负电 中 心 不 相 重合 ,这 就 构成 了 
一 个 偶 极 。 正 电 中心 或 负电 中 心 的 电荷 gq 与 两 个 电荷 中 心 之 间 的 距离 2 P 3 ul W BE E pe 
Rn 
ARE x 了 单位 为 DU， WE (Debye}》] 值 的 大 小 表示 一 个 键 或 一 个 分 子 的 极 性 。 偶 宜 矩 有 方向 
性 ,一般 用 符号 TT 来 表示 ,第 头 表示 从 正 电荷 到 负电 荷 的 方向 ,在 两 康子 组 成 的 分 子 中 , 刍 
的 极 性 就 是 分 子 的 极 住 ， 刍 的 偶 极 矩 就 是 分 子 的 偶 极 矩 。 在 多 原子 组 成 的 分 子 中 ， 分 子 的 偶 极 

和 撼 是 分 子 中 各 个 键 的 偶 根 矩 的 向 量 和 。 例 如 ， 


H—-CI CH,—-C1 H—C==C—H 
g=]. 03D n= 87D m= ü 


LS 3SfSERJMK M FE 5 5 3 


有 机 化 合 物 发 生化 学 到 应 时 ， 总 是 伴随 着 一 部 分 共 价 键 的 断裂 和 新 的 共 价 键 的 生成 。 共 价 


I RREN SI @ (r Cm 1D= 107 esu vcmt( 静 电 单位 。 厘 米 ? 一 3.33564> 10730, mi + K, 


键 的 断裂 可 以 有 两 种 方式 . 一 种 是 均匀 的 裂解 , 也 就 是 两 个 原子 之 间 的 共用 电子 对 均匀 分 裂 , 两 

个 原子 各 保留 一 个 电子 。 共 价 键 的 这 种 断裂 方式 称 为 键 的 均 烈 。 键 均 裂 的 结果 产生 了 有 具有 不 成 

对 电子 的 原子 或 原子 团 , 即 自由 基 ( 游 离 基 )。 例 如 下 式 中 的 氧 自由 基 Cl。， 和 甲 基 自 由 基 CH, +. 
A 1B —— A + Ë 


cie U Cl. t. Cl 
H H 
H UHC —— H: C- +H: CI 
H H 


自由 基 性 质 非常 活 深 ,可 以 继续 引起 一 系列 的 反应 ( 链 反 应 .参见 2.7). # B H 35 5 BJ 2 W 
则 逢 自由 基 上 反应 。 

共 价 键 断裂 的 另 一 种 方式 是 不 均匀 和 裂解， 也 就 是 在 键 断 裂 时 ， 两 原子 间 的 共用 电子 对 完全 
转移 到 其 中 的 一 个 原子 上 。 共 价 键 的 这 种 断裂 方式 呀 做 键 的 异 烈 。 键 异 裂 的 结果 就 产生 了 带 正 
电 或 带 负电 的 离子 。 鲍 如 : 


A ;B— A' +B 
CH: CH; 
Herci — CH 一己 + (Ç! 
bn CH, 
由 共 价 键 异 裂 产 生 离 子 而 进行 的 有 反应， 叫做 离子 型 反应 。 

也 有 些 有 机 反应 ， 在 反应 过 程 中 没有 上 明显 分 步 的 共 价 键 均 覆 或 异 裂 ， 岂 没有 自由 基 或 带电 
离子 的 生成 ， 而 只 是 通过 一 个 环 状 的 过 渡 态 ， 然 后 一 部 分 化 学 键 断裂 和 新 化 学 键 生成 在 同时 完 
成 而 得 到 反应 产物 。 这 种 同步 完成 的 反应 叫做 协同 反应 《参见 选读 材料 [ )。 在 有 机 反应 中 ,， 属 
于 苏 同 反应 的 为 数 不 儿 本 书 涉及 的 主要 是 离子 型 反应 和 自由 基 型 反应 。 


L6 有 机 化 学 中 的 酸 碱 概念 


1.6.1 布 伦 斯 特 酸 碱 定 义 和 路 易 斯 酸 碱 定义 
在 有 机 化 学 中 , RE- REHE (J，N，Brgnsted) 所 定义 的 酸 碱 , 即 凡是 能 给 出 质 
子 的 叫做 柄 ， 凡 是 能 与 质子 结合 的 叫 敌 碱 。 例 如 : 


酸 i BË 8, 
HEI + HÖ == H;O+ + CI (1) 
H.,SO, + H:O 一 一 Hy + HSO; (2) 
HSO ç + H:O == H+ + SO: (3) 
CHCOOH + H, = H, + CHUCO Í tA) 
HCI + NH; == NH: + C1- (5) 
H0! + DH- = H:O + H,O (6) 


W E 88 JU ERP P| PA 8 h, 一 个 酸 给 出 质子 后 即 变 为 一 个 碱 (例如 HCI 为 酸 CA 
碱 )， 这 个 碱 又 叫做 原来 酸 的 共 入 碱 ， 即 Cl- 为 酸 HCO B tiak. KZ, — 9 (如 C1") 与 质 
. Re : 


合 后 。 即 变 为 一 个 酸 (HC1)， 这 个 酸 HC 就 叫做 原来 碱 Cl HRR. 

给 出 质子 能 力 强 的 酸 就 是 强酸 。 接 受 质 子 能 力 强 的 碱 就 是 强 碱 。 以 HCI 而 言 , 它 在 水 中 可 
以 完全 给 出 质子 (给予 HO}, 所 以 HCI 作为 一 个 酸 . 它 是 个 强酸 ; H,O 作为 一 个 碱 , 在 此 它 是 
TER. EHEHE CT 强 得 多 ， 所 以 Cl” ETRA., 反之， 就 (1) ROAA RK., HOt 
为 一 个 酸 ， 它 给 出 质子 的 能 力 不 强 ， 在 此 它 是 个 弱酸 。 由 此 可 以 看 出 ， 强 酸 的 共 固 碱 必 是 顽 碱 
(如 HCl 与 Cl ), 而 强 碱 的 共 固 酸 必 是 弱酸 (如 HO 与 HIO-)。 # (4) Ap. CHCOOH 是 个 
弱酸 ， 因 为 它 给 出 质子 的 能 力 不 强 ， 反 庶 只 有 一 部 分 向 右 进行 ,因此 弱酸 CHCOOH HEER 
CHCOO 是 个 强 碱 。 在 这 个 反应 中 ， 可 以 说 实际 是 CH;COO- 和 HsO 争夺 质子 。 

酸 碱 的 概念 是 相对 的 , 某 一 分 子 或 离子 在 一 个 反应 中 是 酸 而 在 另 一 个 反应 中 却 可 能 是 碱 。 例 
Wm. HSO 在 (D RPERME (3》 式 中 却 是 酸 。 从 (6) 式 中 ， 按 水 在 反应 中 所 起 的 作用 来 
看 ， 一 个 水 分 子 是 酸 ， 而 另 一 个 水 分 子 却 是 碱 。 

有 机 化 学 中 也 常用 路 易 斯 所 提出 的 概念 来 理解 酸 和 碱 ， 即 几 是 能 接受 外 来 电子 对 的 都 叫做 
酸 、 凡 是 能 给 予 电子 对 的 都 叫做 碱 。 按 此 定义 ， 路 易 斯 碱 就 是 布 伦 斯 特定 义 的 碱 . 例如 (5) = 
中 的 NH., 它 可 以 接受 质子 . 所 以 是 布 伦 斯 特定 义 的 碱 ; 但 它 在 和 H+ 结 侣 时， 是 它 的 所 原子 给 
f. wh TN f H RE, 所 以 它 又 是 路 易 斯 研 。 路 昂 斯 酸 则 和 布 伦 斯 特 酸 略 有 不 同 。 例如 质子 
H ， 按 布 伦 斯 特定 义 它 不 是 酸 ,， 按 蹄 易 斯 定义 它 能 接受 外 来 电子 对 所 以 是 酸 。 又 例如 , 按 布 伦 
MER, HC, ASO 等 都 是 酸 , 但 按 路 易 斯 定义 ,它们 本 身 不 能 称 为 酸 , 它们 所 给 出 的 质子 
TER. 


TA 


路 易 斯 酸 路 易 斯 碱 

Ht + CI -HU 
H+ +` :;:OSQ,OH — H,SO, 
H! + O TOH? ——- H,O 
H' + OH, 一 -> H;O! 


友之 , 有 些 化 合 物 按 布 伦 斯 特定 义 不 是 酸 。 但 按 路 易 斯 定义 却 是 酸 。 例如， 在 有 机 化 学 中 常见 
的 试剂 气 化 硼 和 三 氢 北 铝 : 
EË 5 E BË Ea 5 N 
F 
F: H+ :NH, — F.B- NH, 
z 
e! 
G ALEC — CALCI AICI; 
Cl 
在 一 般 的 有 机 化 学 资料 中 、 一 般 泛称 的 酸 套 ， 都 是 指 按 布 伦 斯 特定 义 的 酸 威 。 当 需要 涉及 
路 易 斯 酸 碱 概念 时 ， 则 都 专门 指出 它们 是 路 易 斯 酸 碱 、 硅 本 书 中 也 是 如 此 。 
路 易 斯 酸 能 接受 外 来 电子 对 ， 因 此 它 具有 亲 电 性 ， 当 反应 时 ， 它 们 都 有 亲近 另 一 分 子 的 负 
电荷 中 心 的 倾向 ,所 以 从 有 机 反应 的 角度 出 发 ,它们 叉 叫 做 亲 电 试剂 (参见 3. 6. 2) ,路易 斯 三 
+ 9. 


能 给 于 电 于 对 ， 因 此 它 具有 亲 核 性 。 妈 它们 在 反 间 时 都 有 亲近 另 一 分 子 的 正 电 荷 中 心 的 怖 向 
(有 机 化 学 中 常 习 惯 地 把 原子 核 的 “ 核 ” 作 为 正 电荷 的 所 祥 语 )， 所 以 从 有 机 反应 角度 出 发 ， 它 
们 又 叫做 素 核 试剂 。 例 如 ， 
HO: +CH 1—— CEOH+I- 

ERP HÖ: ERWA. 但 从 有 机 反应 的 役 念 台 发 ， 它 也 是 个 亲 核 试剂 中。 

有 机 北 学 中 ， 常 常 把 一 个 有 和 宙 反 研发 生 的 原因 ， 归 因 于 两 个 分 子 或 离子 的 不 同 电 性 部 分 
( 亲 电 部 分 和 和亲 核 部 分 ) 相互 作用 的 结果 。 所 以 ,路易 斯 酸 威 以 及 亲 电 、 亲 核 的 概念 ， 都 是 学 习 
有 机 化 学 时 必须 掌握 的 基本 概念 

16.2 酸 碱 的 强 弱 与 酸 套 反应 

如 前 所 述 ， 在 有 机 化 学 中 讨论 酸 的 强 弱 时 ， 一 般 也 是 指 布 伦 斯 特定 义 的 酸 所 给 出 质子 能 力 
MRI. HC 被 称 为 强酸 ， 因 为 它 能 和 水 几乎 完全 反应 ,而 CH;COOH 是 弱酸 ， 因 为 它 与 水 仅 
及 应 一 小 部 分 , 即 只 有 一 小 部 分 水 分 子 可 接受 质子 而 成 为 HO*+ . 因为 酸 碱 反应 是 可 道 反应 . 所 
以 可 以 用 平衡 常数 兵 来 描述 反应 的 进行 。 

HA +H.O == H,O +À ` 

_ [H0O] [A `j 
* [HAJ] [H,O] 

ETER KEP KREE W E. 因此 也 可 以 用 酸性 常数 天 , 来 模 述 酸 碱 反 应 进行 中 
酸 的 强度 。 


K 


H:O} [A] 
LHA] 
在 酸 碱 反应 中 , 强酸 总 是 使 平衡 趋势 向 右 ， 因 此 强酸 的 天 , 值 大 , 反之 .弱酸 的 天 , 值 就 小 。 
REA K, 值 的 负 指数 pK, 来 表示 酸 的 强 弱 ， 即 
pK.,= —Ig K, 
强酸 具有 低 pK, 值 . 而 弱酸 则 具有 高 pK, 值 。 由 pK, 值 就 可 以 判别 一 个 酸 的 强 绊 ,或 它们 的 相 
囊 1-4 一 些 常见 酸 的 pK, 值 和 这 些 酸 的 共 辆 碱 


K,=K. [H.O ] 一 


本 Ek pK | 35 96 BË 各 称 
== CH,CH;.OH Z 8 18. 00 | CH,CH,O ZAAT a 
HOH K 15.74 | BO- ZANT ; 
HEN IRE 82 j UNS KAF 
CHCOOH 乙酸 r | CHICOO LERET 
HF ANE 3.2 F- AET 
; HNO, 硝酸 — 1.3 | NOZ HERAT i 
党 酸 HCI 盐酸 一 ?7.0 Ct: XAT We 


让 BA ite. 床 核 试 麟 是 指 在 反应 中 能 攻击 带 正 电 的 原子 {系数 情况 下 是 赋 原 子 ; 并 最 狂 蕴 予 被 攻击 原子 以 电子 对 
的 孔 章 路易斯 厂 是 促 居 酸 巩 反应 中 能 给 予 电子 对 的 试剂 .路 易 斯 城 都 能 把 电子 对 符 予 + ， BR L) -— ° Fk 55 W 8k i H + 3 fü 3; 
的 大 小 可 以 甫 来 衡量 一 个 路 易 斯 焉 的 碱 性 强 弱 【参见 9. 1. 4 aJ, 


"IO0* 


对 强度 。 表 1-4 为 一 些 常见 醒 和 和 它们 共 轿 碱 的 相对 强度 。 

与 pK, 相应 的 有 表示 厂 强 度 的 pK, 值 (参见 15. 8. 1)。 但 有 机 碱 (例如 胺 类 ) 也 常常 用 它 
HERH pK. 值 来 表示 左 性 的 强 弱 。 例如 … 宁 有 志 肪 可 以 和 酸 结 合成 镇 盐 ， 或 者 说 是 -- 种 碱 各 
一 种 酸 生 成 了 男 一 种 三 种 酸 。 


RNH -CI == REH. CI 


这 里 RNH, 是 胺 RNH, HIMA., RNH. 的 pK, WRAT Z BJ t še RNH, 与 H+ 结 合 能 力 的 
大 小 。 如 果 RNH; 的 pK, EA. ACSH ASEENA. TETEE, MECHER 
RNH; 就 应 是 个 强 碱 . 反之 ， 如果 RNH. 的 pK, 值 小 . 显示 它 与 H+ 结 合 得 不 牢固 ,， 则 它 的 共生 
HAREEK. 

由 各 化 会 物 的 pK, E AR — + BË BË FZ 5 8 B T EAT. BAET E nh, 


() () 


CH— C OH + ¿OH cet ; +H H 
¿NE (pRa = 22) K (pK,= 15.73 
O 
RETH 是 具有 高 pK, MAM (水 ) MANM. h Wima, CH0- BRAEDK 
EE (ZE) 的 共 独 碱 。 乙 酸 的 酸性 比 水 要 强 得 多 ， 所 以 它 的 共 元 威 的 碱 性 也 弱 。 因 此 ， 在 反 
应 中 乙酸 只 可 能 将 质子 更 多 地 给 予 ; CH， 即 给 予 具有 更 高 pK, GE OK HRM. EEH 


在 进行 。 质 子 的 转移 总 是 由 弱 碱 转移 到 强 碱 ， 这 是 有 机 反应 过 程 中 常见 的 一 种 规律 。 
1.7 有 机 化 合 物 的 分 类 


为 了 研究 方便 起 见 ， 对 数目 庞大 的 有 机 化 台 物 需要 -个 完善 的 分 类 方法 。 我 们 知道 。 有 机 
化 合 物 的 结构 和 性 质 是 密切 相关 的 ， 性 质 是 结构 的 反映 ， 结构 的 某 些微 小 变化 总 是 伴随 着 性 质 
的 变异 。 有 杭 化 合 物 的 分 子 结 构 ， 不 仅 是 指 分 子 中 的 原子 组 成 、 原 子 间 的 连接 顺序 和 它们 的 空 
闻 位 置 ， 还 应 包括 化 学 键 的 结 台 情况 和 分 子 中 电子 的 分 布 状态 等 。 一 般 的 结构 式 昌 不 能 表达 分 
子 绪 构 的 全 部 内 容 ， 俱 在 一 定 程度 上 总 是 反映 了 分 子 结构 的 基本 特点 。 四 此 有 机 化 合 物 可 以 按 
三 链 结 合 方式 不 同 的 基础 上 加 以 分 类 。 一 个 建立 在 结构 基础 上 的 完整 的 分 类 系统 ， 有 助 于 阐明 
有 机 化 合 物 的 结构 、 性 质 以 及 它们 之 间 的 相互 联系 。 电 有 助 于 有 机 化 学 本 门 学 科 的 学 习 、 斌 究 
和 发 展 。 

17.1 按 碳 链 分 类 

按 残 链 结合 方式 的 不 同 、 有 机 化 合 物 可 以 分 为 三 大 族 。 

(1) 开 链 族 化 合 物 (脂肪 族 化 合 物 》 分子 中 碳 原子 间 相 下 结 台 而 成 碳 链 ， 不 成 环 状 ， 
例如 : 


. jj- 


H—C—C—C—C—H H—C—C—C—H 
TEE d|a 
H—C—H 
i 
ETH # T 5 


(2) 碳 环 族 化 合 物 “分子 中 具有 由 酉 原子 连接 而 成 的 环 状 结构 。 碳 环 族 化 合 物 又 可 分 为 
两 类 : 

(A) 脂 环 族 化 合 物 ”这 类 化 合 物 可 以 看 作 是 由 开 链 族 化 合 物 连 接 闭 合成 环 而 得 。 它 们 的 性 
质 和 脂肪 族 化 合 物 相似 ， 所 以 取 叫 脂 环 族 化 合 物 。 例 如 : 


H: H: 
EN ,CC 
H;C CH, `. H.C CH: p 
| | ”可 简写 为 [| : | ”可 简写 为 | D 
H.C ——H; H.C CH, ~ 
`C A 
H; 
FF $ ix FER 


(B) 芳香 族 化 合 物 这 类 化 合 物 具有 由 碳 原子 连接 而 成 的 特殊 环 状 结构 ,使 它们 具有 一 
特定 的 性 质 。 例 如 : 


ñ To 
ZS ZC CN 
H—C H—C c C—H f 
! ë “可 简写 为 | | | ,可 简写 为 Y 
H—C —H L... H— C€ CH s 
`C £ ` c ⁄ ` cz 
| | | 
H H H 
# Ed 


(3) 杂 环 族 化 合 物 ”这 类 化 合 物 也 具有 环 状 结 宰 , 但 是 这 种 环 是 由 碳 原子 和 其 他 原子 如 氧 、 
硫 、 氮 等 共同 组 成 的 。 例如 : 


H 
€ e. 
HG 一 人 一 H 可 简写 为 x =e on TARA ~、 
HC C—H mT CH 
`o 
tk Ns it RE 
1.7.2 按 官能 团 分 类 


在 上 述 每 一 类 化 合 物 中 ， 又 可 按 分 子 中 含有 相同 的 、 容 易 发 生 某 些 特 征 反应 的 原子 (hn 


ÉE R f), 原子 团 [如 一 OH (E 22). -COOH (H 3] 或 某 些 特征 化 学 健 结 构 
» J2* 


[如 3C 一 CC (RED, C=C (8D ] 等 来 进一步 分 类 。 由 于 这 些 容易 发 生 的 反应 体现 了 
分 子 中 这 一 部 分 原子 、 原 子 团 或 特征 结构 的 存在 ， 也 决定 着 化 合 物 的 一 些 主要 性 质 ， 因 此 又 把 
它们 叫 伏 官 能 团 ， 显 然 ， 含 有 相同 官能 团 的 有 机 化 合 物 都 具有 类 似 的 性 质 ， 所 以 按 官能 图 分 类 
就 为 研究 数 且 斋 大 的 有 机 化 合 物 提供 了 更 方便 更 系统 的 研究 方法 。 本 书 以 后 各 章 将 主要 按 官 能 
团 的 分 类 方式 ,分 别 对 各 类 化 合 物 加 以 讨论 。 表 1-5 示 出 一 些 重要 官能 团 的 结构 和 名 称 ， 


表 上 5 一 些 便 酉 宫 能 团 移 结构 和 和 名称 


官能 团 名 称 官能 团 和 名称 
C CZ yE o “Xt OF. Clo- -Br,—D Wm F Om S 
eec ee -SH mE 
-QH e = —NH; LEE | 
“C.O ye m (RY- NH - R) H tP RERE -E 
s R. 
H R--`N nRa] 
€=0 ba R 
i AH 
(Ry --CN 
=O B 3: LNO; m k 
(R? .st) 昌 ME 
? ER 
一 (一 OH 
(R> -人 CR) MER 
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有 机 化 合 物 痪 布 自 然 界 ， 人 们 的 衣食 住 行 都 和 有 机 物质 有 关 。 人 体 中 存在 的 蛋 和 白质、 核酸 
等 都 是 极其 复杂 的 有 栅 化合物。 有 机 化 学 的 发 展 史 也 是 人 们 认识 自然 、 征 眼 自然 的 历史 。 愉 只 
能 由 生物 体 分 离 出 简单 的 有 机 化 合 物 开始 、 随 着 对 有 机 化 合 物 分 子 结构 逐步 深入 的 了 解 和 有 机 
合成 的 进一步 发 展 ， 到 今天 ， 人 们 已 经 能 够 从 简单 的 有 机 工业 原料 来 合成 许多 结构 极为 复杂 的 
有 机 化 合 物 ， 合 成 比 某 些 天 然 有 机 物性 能 更 为 优 熏 的 有 机 化 合 物 和 侣 成 材料 。 在 有 初 化 学 指导 
下 发 展 起 来 的 有 机 化 学 工业 ， 它 的 原料 早已 不 受 农 副 产品 、 煤 和 煤 焦油 的 局 限 。 近 年 来 石油 化 
工 的 发 展 已 使 石 润 成 为 今日 上 月 视 化 学 工业 的 主要 原料 。 I 

目前 ， 越 来 越 多 的 生活 上 和 工业 上 需要 的 合成 材料 来 自 有 机 化 学 工业 。 有 祝 化 学 和 有 宙 化 
党 工业 在 发 展 国民 经 济 和 现代 科学 技术 的 过 程 中 具有 极为 重要 的 地 位 此外， 在 对 自然 界 的 浊 
一 步 认 识 方面 、 有 和 机 化 学 也 起 着 极为 重要 的 作用 。 近 年 来 ， 有 机 化 学 在 物理 、 数 学 、 生 物 等 学 
料及 化 学 的 其 他 分 支 学 科 和 如 物理 化 学 、 生 物化 学 等 的 配合 下 ， 对 复 架 的 有 机 分 子 ， 特 别 是 和 村 
命 现象 密切 有 关 的 重 白质 、 核 酸 等 天 然 有 机 化 合 物 的 结 绚 、 性 能 和 全 成 方法 的 认识 有 了 很 天 的 
进展 。 我 同 的 科研 工作 者 在 这 方面 也 有 不 少 成 就 。 这 些 研 究 工作 不 仅 使 得 有 机 化 学 这 门 学 科 术 
身 得 到 进一步 的 发 展 ， 同 时 对 于 人 们 认识 复杂 的 生命 现象 、 榨 制 遗传 、 征 眼 顽 症 和 造福 人 类 都 
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起 着 重要 的 作用 。 

有 机 化 学 是 高 等 学 校 化工 类 各 专业 的 一 门 基础 课 。 在 有 限 的 学 习 时 间 内 ， 学 生 应 主要 人 擎 握 
本 门 学 科 的 基本 规律 ， 即 热血 有 机 化 合 物 基本 类 型 的 结构 、 性 能 、 合 成 方法 以 及 它们 之 间 相 互 
联系 的 规律 和 理论 。 集 握 这 些 基 本 规律 和 理论 ， 不 仅 是 为 了 能 更 好 学 习 后 继 专业 课程 ,四 重 要 
的 是 ， 在 掌握 比较 全 面 的 基本 原理 的 基础 上 ， 根 据 今 后 工作 的 需要 ， 能 进一步 继续 学 习 和 钻研 
与 专业 发 展 密切 相关 的 有 宙 化 学 知识 。 和 其 他 学 科 一 样 ，。 有 机 化 学 也 是 在 迅速 发 展 的 ， 学 生 不 
应 满足 于 今天 的 学 习 水 平 。 要 适应 科学 发 展 的 需要 ， 还 必须 具有 能 在 今后 工作 中 独立 钻研 和 不 
断 提高 的 能 力 。 不 公有 机 化 学 如 此 ， 对 所 有 基础 理论 的 学 习 来 说 ， 也 都 应 有 这 样 的 要 求 . 


第 二 章 烷 烃 


分 子 中 内 含有 碳 和 和 毛 丙 种 元 紊 的 有 机 化 合 物 岂 做 碳 和 所 化 合 物 ， 简称 烃 。 根 据 烃 分 子 中 碳 原 
子 问 连 接 方式 ， 烃 可 分 为 两 大 类 : 开 链 烃 和 闭 链 烃 。 开 链 烃 分 子 中 碳 原 子 连接 成 链 状 ， 简称 链 
经 。 又 叫 伐 脂肪 烃 。 脂 及 坛 又 可 分 为 索 烃 、 炉 烃 、 二 渗 既 、 糯 烃 等 。 闭 链 烃 分 子 中 矶 原子 连接 
成 闭合 的 碳 环 ， 又 称 为 环 业 。 环 烃 又 可 分 为 脂 环 烃 和 芳香 烃 两 大 类 ， 

烃 是 最 简单 的 有 机 化 合 物 ， 可 以 看 作 是 其 他 有 机 化 合 物 的 母体 ， 其 他 有 机 化 合 物 可 以 看 作 
是 烃 的 衍生 物 。 所 以 有 机 化 合 物 的 讨论 一 般 从 烃 类 开始 


21 烷烃 的 通 式 、 同 系列 和 构造 异 构 


在 烷 径 系列 化 合 物 中 ， 甲 烧 王 库 子 的 四 个 价 键 都 和 氨 原 子 相 结合 ， 而 其 他 烷烃 分 子 中 ， 碳 
原子 的 四 个 价 键 , 除 以 单 键 与 其 他 碳 诛 子 互相 结合 成 碳 链 外 . 其 余 的 价 键 也 都 和 和 扎 原 和子 相 结合 ， 
即 完全 为 所 原子 所 饱和 。 因 此 烧 烃 又 称 为 饱和 烃 。 出 于 石蜡 是 烷 燃 的 混合物， 所 以 烷烃 也 称 为 
fits ye. 

含有 一 个 器 原子 的 烷烃 称 为 甲 棕 ， 按 碳 原 于 数 的 递增 ， 其 他 烷烃 依次 分 别称 为 乙 烷 、 丙 烷 ， 

烷 、 戌 烷 等 等 。 它 们 的 分 子 式 和 构造 式 如 下 ， 


名 称 分 子 式 构造 式 构造 式 的 简写 式 
H 
甲烷 CH, H—Ç—H CH, 
H 
H H 
Z B: C,H, H—C—C—H . CHCH, 
H H 
A 
| Í 
丙烷 GH; H Ç—C—C--H CH;CH;CH; 
L U I 
H HH 
H H H H 
T CH. Eee CH3(CH CH, 
H H HÚ H 
H H H H H 
| 
成 烷 CsH,: H = © ç- -€ H CHCH: ),CH, 
H H H Ú H I 
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分 子 中 不 含有 支 链 的 烷烃 称 为 直 链 烷 煤 或 称 正 构 烷烃 。 从 它们 的 构造 式 可 以 着 出 ， 直 链 烷 
烃 分 于 中 ， 一 个 或 几 个 一 CH: 一 基 团 AERE 连 成 碳 链 ， 研 链 的 两 端 再 连 有 两 个 氨 原 子 ， 
本 此 直 链 烷烃 的 通 式 为 HACH: 冯 日 或 CH。 

乙 烷 证 以 看 作 是 甲烷 的 一 个 复原 子 被 -CH; 基 ( 称 为 甲 基 ; 取代 而 形成 的 , 丙烷 又 可 以 看 作 
是 乙 烷 的 一 个 氢 原 子 被 一 CHs 基 取代 而 形成 . 同 理 , 丙 烧 的 一 个 氢 原 子 被 --CH; 基 取代 可 形成 丁 
烷 。 但 丙烷 链 端 碳 上 的 氢 原 子 被 一 CH; 基 取代 所 形成 的 本 烷 和 链 中 间 碳 上 的 氧 原子 被 一 CH; 基 取 
代 所 形 或 的 于 烷 是 不 同 的 ， 前 者 叫做 正 丁 烷 ， 后 者 叫做 异 丁 烷 。 


H HHH 
m 或 CHCH,CH.CH, 

HHHH ET 

H H H 
neei 或 CH,—CH—CH, 

H 


H CH, 
H—C—H 
FTR 
H 

正 杆 烷 和 异 丁 烷 有 和 相同 的 分 子 式 C,Hi。 但 它们 的 构造 不 同 , 即 分 子 中 种 原子 相连 的 方式 和 
次 序 不 同 . 正 丁 烷 没 有 支 链 , 而 异 于 烷 则 带 有 支 链 。 正 丁 烷 的 注 点 为 一 5C， 烘 点 为 一 138. 3C。 
异 丁 烷 的 沸点 为 一 11.7C, 培 点 为 一 159.4C。 它们 是 两 种 不 同 的 化 合 物 。 凡是 分 子 式 相 同 而 结 
构 相 异 的 化 合 物 叫 做 同 分 异 构 体 。 同 分 异 构 体 中 ， 如 果 它 们 结构 的 不 同 是 由 分 子 中 各 康子 的 不 
同 连结 次 序 , 或 称 为 不 同 构造 而 引起 的 , 它们 又 叫做 构造 异 构 体 《也 常 笼 统称 为 结构 异 构 体 习 ) 。 
例如 正本 烷 和 异 丁 烷 互 为 构造 异 构 体 。 


烷 , 异 于 烷 分 子 中 一 个 氢 原 子 被 一 CH: Rit. 也 可 形成 两 种 异 构 体 . 即 异 戌 烷 和 新 戊 烷 , 因此 
五 个 矶 的 烷烃 一 共有 三 种 构造 异 构 体 .。 
-£ 3k C-4 E H # —CH, 取代 


4 š 了 ] 
cHCHCHCH 一 | | 
|_C-2 或 C-3 上 日 被 - CH; BL fü ERE 
a * CH;CH—CH:CH, 
. C-1 3 C 3 E H 8 -CHRR 


T L 3 
Ë 


CEHE CCH Rf O, O y 


"` CH,CH,CH,CH,CH, 


- 


膏 既 分 子 中 ， 随 着 碳 原 子 数 的 增加 ,构造 界 构 体 的 数目 也 愈 多 。 例如， CH 8 9 + W 8 SE 


M. J X85958 38 SEH Mk tl 35 59 & 59 H k fi 7 I£ R k 〈 构 型 或 得 象 不 同 )， 
* iĝ» 


Hi. C.H,,8 18 4-5 k FE AS K , 
构造 异 构 体 的 物理 性 质 都 不 阿 。 一 般 来 讲 ， 直 链 烷 烃 的 沸点 要 比 带 有 支 链 的 构造 异 构 体 的 
沸点 高 。 例如， 从 表 2-1 可 知 正成 烷 的 沸点 是 36. 1C ， 而 异 成 烷 的 沸点 是 29. 9C ,分 支 更 多 的 


新 成 烷 沸 点 只 有 9.4 C. 


表 2-1 部 分 烷烃 异 构 体 的 物理 常数 


烷烃 IFR H Ë = RAC EAT 

THH Io ik T cu. 上 

ETH CHCH:CH2CH， 一 0.5 一 138.3 

R T : CH:CHICH OCH; — 11.7 —159.4 
F tz SE Va k CH; 

ENE CH.CH,CH.,CH;CH; 36.1 一 129.8 

AR CHICHECH CHC H; 29.5 — 159.9 

WER CHC (CHJ L sa | — 16.8 
DEEH CH. | 

IF 3 CH,.CH;CH;CH;CH.;CH, 68.7 一 95.3 

2- Ht £ rk CH;CH(CH:;)CH;CH;CH; 60.3 一 153.6 

3- 甲 基 成 过 f CH,CH;:CHOCH;)CH;CH; 63.3 一 118 


CHC CH; 3:CH;CHa 
CHCHiICH CH CH: » 


烷烃 的 分 子 式 都 符合 通 式 C,H;,,s。 从 甲烷 开始 ,每 增加 一 个 名 原子 就 增加 两 个 氨 原 子 , 因 
此 两 个 烷烃 分 子 式 之 间 总 是 相差 一 个 或 凡 个 CH,, 定 组 成 上 相差 一 个 或 多 个 CH,, 且 结构 和 性 质 
相似 的 一 系列 化 合 物 称 为 同系 列 。 同 系列 中 的 各 化 合 物 互 称 为 同系 物 。 如 表 2-1 中 所 列 的 化 合 
物 ， 部 是 烷烃 同系 列 中 的 同系 物 ， 同 系列 中 。 相 部 的 两 个 分 子 式 的 差 值 CH, 称 为 系 差 。 

烷烃 分 子 中 的 碳 原 子 ， 按 照 它们 所 连 碳 原 子 数 且 的 不 同 ， 可 分 为 四 类 ， 只 连 有 -个 碳 原 子 
的 称 为 伯 碳 原子 (或 称 第 一 碘 原 子 )， 通 常 也 用 “1*” 来 表示 ; 连 有 两 个 碳 原子 的 称 为 仲夏 原子 
《或 称 第 二 碳 原子 )， 常 用 “2"” 表示; 连 有 三 个 碳 原 子 的 称 为 报 臣 原 子 〈 或 称 第 三 碳 原子 ). R 
H 3°" 表示 ; 连 有 站 个 碳 原 子 的 称 为 季 碳 原子 (或 称 第 四 碳 原 子 ), 常用 "4*” RR, 与 伯 、 th. 
叔 碳 原 子 相连 的 复原 子 ， 分 别称 为 伯 、 促 、 下 所 原子 。 例 如 ， | 


3 í CF 60 3 k 8 U S BL IL S HHAH., EENE ch. KREA y'wsasa a 
称 。 例 如 ， 比 甲烷 少 一 个 所 原子 的 原子 团 ---CH; 叫做 甲 基 ; LREN- 5 BR > JS 4 8 + i 
CHCH 0k Z 3 , 丙烷 分 子 中 的 氧 原子 所 处 的 位 置 不 是 完全 等 同 的 , 因此 丙烷 去 掉 一 个 氨 原 
子 后， 可 得 到 两 种 构造 异 构 的 再 基 。 
< 了 T7。 


H H H 
s tH i ; 
HH H [本 有 ç C 一 (一 或 CH,CH,CH.— 
| | ; 
dt tq | 日 HH ERE 
‘| $ 1 | H HH 
-Hy H | i 1 : 
， 1 I — < °] i H 
@0 Pa BAN ERTH H—C—C—Ç—H 或 CHCHCH; = CH.CH— 
| í Í ! | 
H H CH; 
E- 


E, HE ] Së UTS #UJ BS h ERRATE. METÆAT 38. mH R T gaa 
FR Ph t Se J 65 T E. EDS T ROMDS J Æ. 


可 
—H RTE 


H H HH 
一 个 1 虽 i 
SALTU atete 或 CHCHCUCH— 
HHHH | ! 
| 1 `: I H HHH ETS 
HC 一 一 一 一 一 
ma H H HH 
HHAH l AAH 
[CCH A CHCHCH— 
| | Í 
HH ` H CH; 
仲 丁 基 
Ey 
2-4 FH | i 
一 H—C—C—C— 或 CHCHCH:— = (CH,;CHCH,— 
l | : | 
H H H H j H CH, 
] 
HL H Ç—H 异 了 基 
i] i 
H | H | H H | 
— | #N— + 3:H | | i | 
H Ç H — HEECH R CHOCH, = (CHDC 一 
' | I l 
H H | CH, 
- 
H 


TARK MERR T XD 5 NAF A t, A A R— (C.H, 一) 表示 。 所 以 烷烃 
又 可 用 通 式 及 开 来 代表 ,通常 去 掉 直 链 烷 径 末 端 扎 原子 所 得 的 原子 团 叫 做 正 烷 基 , 命 名 时 * 正 ? 字 
常用 z 吕 代表, 例如 正 两 基 CHICH;CH: 一 又 叫做 六 再 基 ,正本 基 CHICHCH:CH: 一 又 叫做 六 于 
基 。 去 掉 一 个 仲 拨 原子 所 得 的 烷 基 叫 做 仲 烷 基 ,命名 时 “ 仲 " 字 常 用 sec- 表示 ,例如 仲 丁 基 
CHCHCH—- X gh sec- 丁 基 。 而 CH:CH(CH.),— E BJ t E 86 5 te XE. @]J w F I E 


CH; CH; 


Q "ERRE X normal, AAR -R 
È “HEXA A secondary, MUA sec- 代表 。 
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CHICHCH:CH: 一 ,fE3 X #& W rh“ S FA noT 代表 ,但 在 中 文 名 称 中 ,此 代号 一 般 用 得 不 


CH, 
多 .去掉 一 个 叔 氨 原子 后 所 得 的 烷 基 叫 散 报 烷 基 ,命名 时 “ 叔 " 字 可 用 上 计 或 iert 笃 RR AAT 
CH; CH: CH, 
基 cue MW z- T 3, 48 IX 3E ias X MD KOR. 而 uma 叫做 
lu, CH, CH, 
新 上 友基 。 
22 烷 炬 的 谷 名 


烷 怪 最 早 是 根据 碳 原 子 数目 来 命名 的 , 鲍 如 甲烷 . 乙 烷 .丙烷 等 。 后 来 发 现 了 异 构 体 ,就 冠 以 
不 同形 容 河 以 示 区 别 , 倒 如 于 烷 的 两 个 异 构 体 , 直 链 的 叫做 正本 烷 , 带 有 支 链 的 叫做 异 丁 烷 ; 戊 烷 
的 三 个 异 构 体 中 , 除 正 戊 烷 外 , 带 有 一 个 支 链 的 叫做 异 成 烷 , 带 有 两 个 支 链 的 做 新 戊 烷 。 


CH; CH; 

CH:CH:CH:CH;CH; CH;CHCH,CH, cH den, 
Cn, 
正 皮 烷 FRE Ht 


这 种 命名 方法 ,现在 常 称 为 习惯 命名 法 。 习 惯 名称 不 能 很 好 反映 出 分 子 的 结构 ,而 且 对 干 碳 原子 
数 较 多 ,因而 蜡 构 体 也 较 多 的 烷烃 来 说 ,习惯 命名 法 很 难 适用 ,因此 ,又 有 人 提出 用 衍生 命名 法 命 
名 ,即将 所 有 烷烃 看 作 是 外 烷 的 烷 基 衍生 物 来 命名 。 在 命名 时 ,选择 连 有 烷 基 最 多 的 碳 原 子 作为 
甲烷 碳 原 子 , 而 把 与 此 碳 原 子 相连 的 基 团 作为 甲烷 氧 原子 的 取代 天。 例如 , 异 丁 烧 可 叫做 三 甲 基 
甲 烧 , 异 上 成 烷 和 新 成 烷 可 以 分 别 叫做 二 甲 基 己 基 甲 烧 和 四 甲 基 甲烷 。 


ji j Te 
CH—C—CH; CH,—C—CH,CH; CH,—C—CH, 
CH; CH, CH, 
RTH 异 戊 烷 HR 
= g ta 8 二 甲 基 己 基 甲 烷 CEE LE-A 


这 种 甲烷 衍生 物 命名 法 ,对 于 更 复杂 的 烷烃 . 仍 不 适用 . 

目前 有 机 化 合 物 最 常用 的 命名 法 是 国际 纯粹 化 学 和 应 用 化 学 联合 会 (International Union 
of Pure and Applied Chemistry ,简称 IUPAC? 制订 的 系统 命名 法 ， 我 国 现 用 的 系统 命名 法 ,基本 
土 就 是 根据 IUPAC 规定 的 原则 ,再 结合 我 国文 字 上 的 特点 而 制订 的 。 

烷烃 的 系统 命名 规则 如 下 : 

(1) 直 链 烷 烃 按 琶 原子 数 命名 , 碳 原 子 数 在 十 以 内 时 ,依次 用 天 干 ( 甲 . 乙 . 丙 . 丁 . 友 .已 . 刻 、 
六 ,于 、 癸 ) 来 代表 碳 原 子 数 ,在 十 以 上 时 直接 用 中 文 数字 如 十 一 、 十 二 …… 来 表明 碳 原子 数 . 


Q CR RENA H isomeric ,所 以 用 io- E. 
O “ 报 " 的 英文 名 为 tertiary, 斯 以 用 ter- 勤 上 化 表 。 


例如 ， 
CH,;CH; CH; CH:)}, CH; CHCH) CH, 
= [E T- m 
(2) 带 有 支 链 的 烷烃 ” 支 链 烷烃 命名 时 是 把 它 看 作 是 直 链 幸 烃 的 烧 基 答 生物 。 
(A) 选择 主 链 一 一 把 构造 式 中 连续 的 最 长 碳 链 一 一 作为 母体 称 为 某 烷 。 把 构造 式 中 较 短 的 
链 作 为 支 链 , 看 作 取代 基 。 命 名 时 将 基 名 放 在 母体 名 称 的 前 面 , 称 为 某 基 菜 烷 。 如 果 构 造 式 中 较 
长 碳 链 不 止 一 条 时 , 则 选择 带 有 最 多 取代 基 的 一 条 为 主 链 。 选 择 主 链 时 要 注意 ,不 能 只 把 书面 上 
的 直 链 看 作 主 链 , 凡 连 续 相连 的 破 原子 都 应 包括 在 -条 碳 链 之 内 。 例 如 


CH CH: CH:CH， 
ct 'CHCH,CH; CHCH, = ;CH,CH,CHCR,CHCH,CH,CH,: 
! CH:CH CH : ti, 


-一 -一 一 -~- -4 


上 例 中 最 长 连续 碳 链 有 八 个 矶 原子 ,该 化 合 物 母 体 的 名 称 为 辛 烷 。 


CHCH, TGH ÇH CHCH, I CH,CH,CH —CHCH,CR. 
anil a+ Cn, 人 上 :一 ch “a Cu, 
1 CHa: :CH ; CH, CH, 
cl) LE) 
六 个 碳 的 主 性 上 有 四 个 取代 基 六 个 三 欧 主 链 上 有 两 个 取代 基 


上 例 中 最 长 的 六 个 碳 原子 的 磋 链 有 两 条 ,应 按 ( 1 ) 式 即 取 其 中 支 链 较 多 的 为 主 链 , 该 化 合 物 的 母 
体 名 称 为 己 烷 。 | 
(B) 从 最 接近 取代 基 的 一 端 开 始 ,将 主 链 瑞 原子 用 阿拉 伯 数 字 1,2.3.… 编 号 ， 例 如 ， 


š 1 
EECH, CH Ch, 


CHCRCH CHCH: CH, CH HC H, .CHCH chh 
a| 
K: H; CHCH, “CH.CH;CH, 
8 5 E Nh : 编号 不 正确 


(O 俞 名 取代 基 时 ,把 它们 在 母体 链 上 的 位 次 作为 取代 基 的 前 级 。 如 果 带 有 几 个 不 同 的 取代 
基 , 命 名 时 将 简单 的 基 团 各 称 放 在 前 面 ,复杂 的 基 团 名 称 放 在 后 面 定 (英文 名 称 则 以 取代 基 名 称 
的 首 字 母 A,B,C,… 为 次 序 )。 如 果 带 至 几 个 相同 的 取代 基 , 则 可 以 合并 ,但 应 在 基 团 名 称 之 前 等 
明 位 次 和 数目 ,数目 须 用 汉字 二 .三 …… 来 表示 。 例 如 ， 


LE 迷 林 简单 . 复 厅 的 倍 法 是 不 确切 的 , 栈 邹 的 涪 法 必 护 立 停 化 学 中 这 序 规则 { 见 3.3 ORRADRE EDE 


a 2Ü * 


2 3 4 
CH,CH, CH,CH,CH—CHCH,CH, 


3i s : sj 
CH;CHCH;CHCH;CH; 万 月 :一 CH CHCH; 
6 7 8 | l 
CH:CH;CH, CH; CH, 
REER 5- 乙 基 县 代 基 :2,5- 二 甲 基 3.4- 二 已 基 


为 了 清楚 起 见 ,书写 化 合 物 名 称 时 .要 注意 各 个 位 次 数字 之 间 须 用 吉 号 *." 隔 开 ,. 位 次 与 基 名 
之 间 需 用 短线 “- “相隔 ,最 后 一 个 基 和 名 和 母体 名 称 直接 相连 。 
按照 上 述 各 条 规定 ,上 面 所 给 两 个 化 合 物 的 全 称 为 


z 3 4 
CH,CH, CLCH H—THCH:CH: 
3 4 5 > F. 
OHA CH.—CH CHCH; 
6 7 3 "| - s| 
CH,CH,CH,; CH; CH; 
2.5- 二 甲 基 -3,4- 二 乙 基 己 烷 
4- 申 基 -5- 艺 基 辛 烷 _ — W 
(KERIEL ZEER SIA :不 能 称 为 3,4- 二 异 丙 基 己 烧 , 因 为 没有 找 对 主 链 ,) 
号 不 是 从 最 接近 取代 基 的 一 端 开始 .) 
XW: 
1 2 3 4 1 
CH.CH—CHCH.;CHCH.,CH, 
1 èl 
CH; CH; CH: 
7i 
CH—CH, 
B| 
CH, 
2.3,7- Z H #-5- Z HER 
(不 能 称 为 2.3. 3.5. T ER. 3 T8ETREES,. ETERS 
2,3-— H 8-5. LAERA b 6 D IRE] te a SA.) 
23 烷烃 的 结构 


23.1 甲烷 的 结构 和 spt 杂 化 轨道 

甲烷 是 最 简单 的 烷烃 ,甲烷 分 子 中 四 个 氨 原 子 的 地 位 完全 相同 ,用 其 他 原子 取代 其 中 任何 -. 
个 氢 原 子 , 只 能 形成 一 个 取代 申 烷 ,例如 构造 为 
CH,CI 的 化 合 物 只 有 一 个 ,构造 式 CH;Cl 只 代表 
一 个 化 合 物 ， 

用 物理 方法 测 得 甲烷 分 子 为 一 正四 面体 结 
构 , 被 原 于 居于 正四 面体 的 中 心 ,和 碳 原 子 相连 的 
四 个 氢 原 子 , 居 于 四 商 体 的 四 个 角 ( 图 2-1), 四 个 
碳 氢 刍 键 长 都 为 0.110nm, 所 有 H-C-H 的 键 角 都 图 2-1 甲烷 的 四 面体 结构 
是 109, 5°, . 

碳 原 子 基 态 的 电子 构 型 是 1222221251. E 28 1k Bh Ë BE ,在 形成 甲烷 分 子 时 , 先 从 碳 原子 的 
Zs 轨道 上 激发 一 个 电子 到 空 的 2p. WELE WEEK HR Y BL £ 5 E -- 4318 09 3 BÚ XJ Bb 49 
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电子 , 即 形成 15*2512p1i2p'2p! 的 电子 层 结 构 ( 激 发 过 程 中 所 需要 的 能 量 约 402kJ mol 可 被 成 刍 
后 放出 的 键 能 所 补偿 )。 然后 碳 原子 的 一 个 2s 轨道 和 三 个 2p 轨道 * 杂 化 ”组 成 四 个 等 能 量 的 新 
的 原子 轨道 sp? 杂 化 轨道 ,每 一 个 sp* 杂 化 轨道 含有 地: RANE, 成 分 。sp! 杂 化 轨道 是 有 
方向 性 的 ,一头 大 ,一 涉 小 ,如 图 2-2 所 示 。 


图 2-2 ti 每 个 sp? 杂 化 罗 刘 都 指向 站 面体 的 前 
(b) RETEA PLE FQ T ap” 杂 化 轨道 的 排 布 


四 个 sp? 杂 化 轨道 对 称 地 排 布 在 碳 原子 的 周围 ,它们 的 对 称 轴 ( 相 当 于 四 面体 中 心 引 向 四 个 
顶点 的 四 条 直线 ) 之 间 的 夹 角 为 109. 5 如 图 2-2) ,这 样 的 排 布 可 以 使 价 电 子 尽 可 能 和 个 此 离 得 最 
远 , 相 互 之 间 排斥 力 最 小 .sp 染 化 轨道 的 大 头 表 示 电 子 云 偏向 这 一 过 ,成 键 时 重 登 的 程度 就 比 不 
杂 化 的 :轨道 和 p 轨道 都 大 ,所 以 sp 杂 化 轨道 所 形成 的 键 比 较 牢 固 。 

当 四 个 氢 原子 分 别 沿 着 sp 杂 化 轨道 对 称 轴 方 向 接近 碳 原子 时 ,和 氢 原 子 的 1s 轨道 可 以 同 碳 
原子 的 sp' 杂 化 轨道 进行 最 大 程度 的 重 登 ,形成 四 个 等 同 的 C 一 H 键 ( 见 图 2-3) ,因此 甲烷 分 子 
具有 正 下 面体 的 空间 结构 . 按 正四 面体 计算 ,每 个 H-C-H 键 角 应 是 109. 5*. 这 与 实验 测 得 结果 相 
符 。 

甲烷 分 于 中 的 眶 毛色 是 沿 着 sp* 杂 化 轨道 对 称 轴 方向 发 生 轨 道 重 登 而 形成 的 ,这 种 键 的 电 
子 云 分 布 具有 圆柱 形 的 轴 对 称 , 长 轴 在 两 个 原子 核 的 联接 线 上 ,凡是 成 键 电子 云 对 键 辖 呈 圆柱 形 
对 称 的 键 都 称 为 cd 键 。 以 o 键 相连 接 的 两 个 原子 可 以 相对 旋转 而 不 影响 电子 云 的 分 布 。 


Wt 


的 四 个 C_Ha o D 图 2-14 Z TP E-Co C-H 键 用 直线 表示 ) 
2.3.2 其 他 烷烃 的 结构 
用 sp’ 杂 化 轨道 和 正四 面体 模型 能 很 好 地 说 明 甲 烷 结 构 的 实际 情况 。 其 他 烷 径 分 子 中 的 碳 


图 2-3 H 


原子 .也 都 是 以 sp’ 条 化 轨道 与 别 的 原子 形成 = 键 的 ,因此 也 都 具有 四 面体 的 结构 。 例 如 乙 烷 
¿CH CH.) 分 子 中 ,两 个 碳 原子 各 以 一 个 sp! 杂 化 轨道 相互 重 亚 形成 C--Ce 键 , 其 余 六 个 sp 3 
化 轨道 分 别 与 六 个 所 原子 的 1s 轨道 重 登 形成 六 个 C- -He 键 ( 见 图 2-4)。 实 验 表 明 , 乙 烷 分 子 中 
C -CEEA 0. 154nm,C— H 键 长 为 0.110nm, 键 角 岂 是 109. 5°。 

烷烃 分 子 中 各 砚 原 子 的 结构 都 可 以 用 正四 面体 模型 来 表示 .但 除 甲烷 外 ,其 他 烷烃 的 各 个 碳 
原子 上 相连 的 四 个 原子 或 原子 团 并 不 完全 相同 ,因此 每 个 碳 上 的 键 角 并 不 完全 相等 ,但 都 接近 于 
109.5°, 例如 ,丙烷 分 子 中 C-C-C 键 角 为 112*。 根据 物理 方法 测定 , 除 乙 烷 外 ,烷烃 分 子 的 碳 链 并 
不 排 布 在 一 条 直线 上 ,而 是 曲折 地 排 布 在 空间 。 这 是 烷烃 碳 原子 的 四 面体 结构 所 决定 的 .烷烃 分 
子 中 各 原子 之 间 都 是 以 a 键 相连 接 的 ,所 以 两 个 碳 原子 训 以 相对 旋转 ,这 样 就 形成 了 不 同 的 空间 
排 布 。 实 际 上 ,在 室温 下 烷烃 (液态 ?的 各 种 不 同 排 布 方式 就 经 常 末 断 地 互相 转变 着 ， 

虽然 碳 链 实际 上 是 曲折 的 ,但 为 了 方便 ,一 般 在 书写 构造 式 时 , 仍 写成 直 链 的 形式 .现在 也 常 
用 键 线 式 来 书写 分 子 结构 , 键 线 式 中 只 需 写 出 锯 肯 形 骨 架 , 用 锯 肯 形 钱 的 角 (120") 及 其 端点 代表 
碳 原子 ,不 需 写 出 每 个 戌 上 所 连 的 毛 原 子 。 但 除 和 氨 原 子 以 外 的 其 他 原子 必须 写 出 。 例 如 ， 


3zZmgam YO CHCH,.CH,CH(CH,CH;, 
OH OH 
3- 4-2- i i A CH:CH:CHCHCH: 
CH: 
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乙 烷 分 子 中 C --Co 键 可 以 自由 旋转 。 在 旋转 过 程 中 .由 于 两 个 甲 基 上 的 氨 原 子 的 相对 位 置 
不 断 发 生变 化 ,这 就 形成 了 许多 不 同 的 空间 排列 方式 。 这 种 仅仅 由 于 围绕 单 键 族 转 , 而 引起 的 分 
子 中 各 原子 在 空间 的 不 同 排 布 方式 称 为 构象 。 乙 烷 的 构象 下 以 有 无 数 种 。 其 中 一 种 是 一 个 甲 基 
上 的 氢 原 子 正好 处 在 另 一 个 甲 基 的 两 个 氨 床 子 之 间 的 中 线 上 ,这 种 排 布 方式 叫做 交叉 式 构 象 S 
一 种 是 两 个 酸 厌 子 上 的 各 个 氧 原子 ,正好 处 在 相互 对 映 的 位 置 上 ,这 种 排 布 方式 叫做 重要 式 构 
象 。 交 丸 式 构象 和 重 到 式 构象 是 乙 烷 无 数 构象 中 的 两 种 极端 情况 。 用 球 棒 模 型 很 容易 看 清楚 


TEAN TARAH 
图 2-5 乙 烷 的 球 棒 模 型 
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烷 分 子 中 各 原子 在 空间 的 不 同 排 布 {图 2-5)。 各 种 构象 也 可 用 透视 式 表 示 ,例如 乙 烷 的 交叉 式 构 
象 和 重 玻 式 构象 如 图 2-6 所 示 。 


H H H H + H 
H. H HANE H T H 
H ~H H 


重要 式 构象 ZEAE 
ÉE pl $ x X $ 最 不 稳定 的 乙 烷 构象 最 稳定 的 乙 烷 构象 
图 2-6 用 透视 式 表示 乙 烷 的 构象 图 2-7 Z u Th 8 2 8 


透视 式 表 示 从 斜 侧 面 看 到 的 乙 烷 分 子 模型 的 形象 。 在 选 视 式 中 ,虽然 各 键 痢 可 以 看 到 .但 各 
气 原 子 间 的 相对 位 置 ,不 能 很 好 地 表达 出 来 .因此 纽曼 提出 了 以 投影 方法 观察 和 表示 乙 烷 立体 结 
构 的 方法 ,叫做 纽曼 投影 法 .按照 这 个 方法 ,要 从 碳 碳 单 键 的 延长 线 上 观察 化 合 物 分 子 . 投 影 时 以 
圆圈 表示 瑞 正 单 键 上 的 碳 原 子 。 由 于 前 后 两 个 碳 原 子 重 亚 , 纸 面 上 只 能 画 出 一 个 贺 图 . 前 面 碳 上 
的 三 个 碳 氧 键 可 以 从 圆心 出 发 ,彼此 以 120°" 夹 角 向 外 伸展 的 三 根 线 代表 。 后 面 磷 上 的 三 个 碳 秘 
键 , 则 用 从 加 周 出 发 彼此 以 120" 夹 角 向 外 伸展 的 三 根 线 来 代表 。 乙 烷 分 子 的 纽 最 投影 式 如 图 2-7 
所 示 。 

突 叉 式 构 象 中 ,前 面 碳 上 的 筷 原 子 和 后 面 碳 上 的 氢 原 子 之 间 噬 离 最 远 , 相 互 间 斥 力 最 小 .这 
种 罗 象 能 量 最 低 。 重 得 式 构 象 中 ,前 面 碳 上 的 氢 原 子 和 后 面 碳 上 的 氢 原 子 之 间距 离 最 近 , 斥 力 最 
大 ,因而 重 杰 式 构象 能 量 最 高 。 处 在 这 两 种 构象 之 届 的 无 数 构象 ,其 能 昌都 在 交叉 式 和 重 亚 式 构 
象 之 间 。 如 以 能 量 为 纵 坐 标 ,C 一 Co 键 的 旋转 角度 为 模 坐 标 , 随 着 乙 烷 碳 碳 单 键 旋转 角度 的 改 恋 
而 作 图 , 它 的 能 量变 化 应 如 图 2-8 所 示 。 


重要 式 构象 
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kme 
图 2-8 Z 35 T 8 Pht $ B) Bë 8: ji e 

从 一 个 交叉 式 构象 ( I 式 ) 通 过 碳 碳 单 键 旋转 到 另 一 个 交叉 式 构 象 (下 式 ) .中 间 必 须 经 过 能 
量 比 奖 灵 式 高 12. 6kJ/mol 的 重重 式 构象 {I 式 ), 也 就 是 说 , 它 必须 克服 12. 6k]/mol RI RE 2: + BE 
完成 这 种 旋转 。 由 此 可 见 , 乙 烷 单 键 的 旋转 也 并 不 是 完全 自由 的 。 可 以 把 这 个 能 笃 看 作 是 克服 氢 
原子 之 间 的 斥 力 .以 及 很 可 能 还 有 由 于 碳 氢 键 电子 云 之 间 斥 力 所 需 要 的 能 量 . 重 登 式 构象 中 ,由 
于 前 后 两 个 氢 原 子 相距 最 近 , 以 及 碳 氢 键 之 间 电子 云 的 斥 力 最 大 ,所 以 能 量 最 高 TURAS 


中 ,两 个 左上 的 两 个 氧 原子 以 及 两 个 碳 氢 键 之 间 相 距 最 远 , 斥 力 最 小 ,所 以 能 最 最低, 它 是 乙 烷 最 
. 24. 


有 利 的 构象 .可 以 认为 重 亚 式 和 交叉 式 之 间 的 能 量 差 代表 了 乙 烷 的 一 种 张力 ,这 种 张力 是 由 于 乙 
烷 的 重合 式 构象 要 趋向 最 稳定 的 交叉 式 构象 而 产生 的 键 的 扭转 , 故 这 种 张力 称 为 扭转 张力 .因此 
旋转 乙 烧 分 子 中 的 碳 碳 键 所 需 能 旱 就 称 为 扭转 能 ,任何 一 种 中 间 和 构象 的 相对 不 稳定 性 ,都 可 认为 
是 由 于 它 的 扭转 张力 所 引起 的 。 

单 键 旋转 的 能 皇 一 般 在 12. 6 一 41. 8kJ/mol 范围 内 ,在 室温 下 分 子 的 热 运动 即 可 越过 此 能 
全 :而 使 各 种 构象 迅速 互 变 。 分 子 在 某 一 构象 停留 的 时 间 很 短 (<107* 秒 ) ,因此 不 能 把 某 一 构象 
“分 离 * 出 来 。 

2.4.2 TEM S 

丁 烷 的 构象 也 订 以 用 纽曼 投影 式 来 表 永 ,把 丁 烷 看 作 是 乙 烷 分 子 中 每 个 碳 上 的 一 个 氢 原 子 
被 甲 基 取 代 商 得 ,然后 从 CC2) 一 C43)7 键 轴 的 延长 线 上 观察 ,并 画 出 C(2) 一 C03)? 键 轴 旋 转 所 形成 
的 几 种 最 典型 构象 的 纽 量 投 影 式 , 如 图 2-9 所 示 。 丁 烷 构 象 的 能 量变 化 见 图 2-10。 


CH; HCH; CH, 
H H H,C H 
H 
H 1 H CH, in H 
CH, H 
] 0" Bz Ë 2 x R 1 60° RHEA n 120* AREA 
EELA? (PEERK) 
H,CCH, CH, CH: 
H CH; 
H H 
H H H n i CH; 
H 
N 180° 全 重要 式 y 240° Nñ 2 x Z t V 300" RIR $ Ç 
CHAZER? 
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在 丁 烷 的 各 个 构象 中 ,两 个 体积 大 的 基 困 ( 即 甲 基 ? 离 得 最 远 的 构象 没有 扭转 张力 , 它 的 能 量 
最 低 , 出 现 的 机 会 最 大 ,这 种 构象 称 为 反 位 交叉 式 ( 对 位 交叉 式 ) 构 象 ( 即 1 )。 其 次 是 顺 位 交叉 
式 凡 ( 邻 位 交叉 式 ) 构 象 ( 即 下 和 Y ) ,在 硕 位 交 叉 式 构象 中 ,两 个 甲 基 车 得 比 反 位 交叉 式 寺 近 些 ， 
这 就 提高 了 这 个 构象 的 能 量 ( 约 3. 3kJ/mol); 在 全 重 委 式 必 构 象 ( 即 NN) 中 ,两 个 甲 基 相 距 最 近 ， 
扭转 张力 最 大 ,因而 能 量 最 高 ,是 最 不 稳定 的 构象 .于 烷 各 构象 之 间 的 能 量 差 也 不 是 太 大 (最 大 约 
为 22. 1kj/mol) ,它们 也 能 互相 转变 ,但 常温 下 大 多 数 丁 烷 分 子 以 反 位 交叉 式 构 象 存在 ,全 重合 
式 构象 实际 上 是 不 存在 的 。 

结 拘 更 复杂 的 烷烃 ,它们 的 构象 也 更 复杂 .但 从 以 上 讨论 可 以 看 出 ,它们 也 主要 以 反 位 交叉 
式 构 象 的 形式 存在 。 


E 按照 中 国 化 学 会 1980 年 椎 荐 使 用 的 5 有 机 北 学 命名 原则 ?+* 反 位 交叉 式 叫 做 反 亚 式 , 顺 位 交叉 式 叫 能 顺 铺 式 ,全 首要 式 
叫做 顺 登 式 。 
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]8.8kJ/moi 


能 量 一 一 一 


0° 80 120" 1807 
旋转 角度 一 一 一 
{两 个 甲 基 之 向 ) 
图 2-10 T CO) -C(3) 键 旋转 引起 的 各 构象 的 能 其 变化 
2.5 烷烃 的 物理 性 质 
在 室温 (25C) 和 0. 1MPa F.C. — C, 的 直 链 烷烃 是 气体 ;Cs~C; 的 实 链 烷烃 是 液体 ;十 八 个 
碳 原 子 以 上 的 直 链 烷烃 是 固体 。 直 链 烷 烃 的 物理 常数 见 表 2-2, 


表 2-2 直 狼 烷烃 的 物理 常数 


名 称 H EE (du Eere LETH) 
1 T w -7 | — 182.5 . 424 | 7 
2 AE: — #8. 6 — 183.3 0.456 
3 H m = 42.1 — 187.7 0.501 ` 
4 T 烷 —0.5 — 138.3 0.579 
5 R 烷 36.1 — 129.8 9.626 1.3575 
6 已 w 58. ? — 55. 3 0, 659 t. 3749 
7 E i 98.4 -- 0.6 0.684 1. 3876 
8 3 R 125.7 = 58. 8 0.703 l.3974 
9 + w 150.8 —53. 5 0.718 0. 4054 
10 m 赃 174. Ü - mu. 7 0. 730 1.411595 
11 十 一 烷 95. 8 - 25.6 0.745 1.4176 
12 HIR 216.3 -nő 0.749 1.4216 
13 十 三 烷 235.4 — r. 5 i 0.756 | 1. 4233 
14 Tm 254.7 A9 | 0.763 1. 4290 
15 T ni 270. 6 10 0.765 1.4315 
16 六 烷 287 18.2 0.773 1. 4345 
17 tit 301.8 zr K 778 1. 4369 
13 十 从 烷 316.1 28. 2 0.727 1. 4349 
19 Faz 329 32.1 | 0.777 1. 4405 
29 Š 1. 
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(1) 沸点 — 55653 a WK E k 4 fk 1 Ba SC E y ph E k SF APA E. 化 
8 1 B 38 SX p sy f lB] 09 5| Ja Ku] 28. MEA TA PSM 5) J |. k Fh Tc @ H h k SX FE SR Ep #% 
m EER T JA h 9 Pt 28 3 ,|v BU REE M B| ñB E Bi 28 S( FE Re Rs 38] 1 F 9 E 31 M S , P Ú iz (k 6 1 B) 
沸点 就 比较 低 , 反之 , 则 该 化 合 物 的 沸点 就 比较 高 。 烷烃 分 子 是 靠 范 德 华 (van der Waals) 51 Jy B 
引 在 一 起 的 ,这 些 力 只 在 分 子 相距 很 近 时 才能 产生 .分 子 的 大 小 能 影响 引力 的 大 小 ,所 以 , 随 荐 烷 
烃 相对 分 子 质 量 的 增加 .分 子 闻 的 作用 力 亦 增加 ,其 沸点 也 相应 增高 。 如 图 2-11 所 示 。 
影响 在 其 他 各 类 有 机 化 合 物 中 也 都 可 观察 到 。 这 是 因为 支 链 增多 , 则 分 子 趋向 于 球形 ,使 这 些 分 
于 不 能 怕 正 烷烃 那样 接近 ,分 子 间 的 作用 力也 就 减弱 ,所 氛 在 较 低 的 温度 下 ,就 可 以 克服 分 子 间 
引力 而 沸腾 。 


HaC 


RETH 
图 2-11 直 链 烷烃 的 沸点 图 2-12 直 链 烷烃 的 熔点 与 分 子 中 
所 含 磷 原 子 数 目的 关系 


(2) 熔 点 ”固体 状态 时 ,由 于 分 子 间 的 范 德 华 力 的 作用 ,分 子 靠 得 更 近 , 并 按照 一 定 的 品格 排 
列 。 当 固体 受热 时 就 增加 了 分 子 的 动能 ,动能 增加 到 能 克服 这 种 范 德 华 力 时 ,晶体 就 开始 熔化 而 
变 为 液体 。 这 时 的 温度 称 为 熔点 。 

烷烃 熔点 的 变化 ,基本 上 也 是 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 增加 , 含 奇数 右 原 子 的 烷烃 和 含 偶 
数 碳 原 子 的 烷烃 构成 两 条 熔点 曲线 ,如 图 2-12 所 示 , 上 面 的 曲线 是 偶数 碳 原子 烷烃 的 熔点 曲线 ， 
下 面 的 曲线 则 为 奇数 碳 床 子 烷 烃 的 熔点 曲线 。 随 着 相对 分 子 质量 的 增加 ,两 条 曲线 逐渐 接近 。 

烷烃 熔点 的 变化 所 以 不 像 光 点 变化 那样 有 规律 .是 因为 晶体 分 子 间 的 作用 力 , 不 仅 取 决 于 分 
子 的 大 小 ,而 县 也 取决 于 它们 在 晶 格 中 的 排列 情况 。 在 晶体 中 ,偶数 碳 原子 的 烷烃 分 子 排列 比 麻 
数 碳 原子 的 烷烃 分 子 的 排列 更 紧密 些 , 所 以 熔点 高 。. 一 般 说 来 ,熔点 是 随 关 分 于 的 对 称 性 增加 而 
升 高 .分子 越 对 称 它 们 在 品格 中 的 排列 越 紧密 .熔点 也 越 高 .例如 . 戊 烷 的 三 种 异 构 体 中 以 新 皮 屏 
的 熔点 最 高 。 


说 点 /分 
ERE CH,CH;CH;CH,CH, —129. 8 
RRE CH:CHCH:CH; —159. 9 


CH, 
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新 堪 烷 CH: Ç— CH. —16. 8 
| 


《3)? 相 对 密度 ”烷烃 的 相对 密度 也 随 着 相对 分 子 质量 的 增加 而 有 所 增加 ,最 后 接近 于 0.8 左 
右 。 相 对 密度 的 增加 是 由 于 作用 力 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 增 大 ,因而 使 分 子 间 的 距离 相对 地 
减 小 的 缘故 。 

O 溶解度 ”烷烃 几乎 不 溶 于 水 ,而 易 深 于 有 机 溶剂 如 四 氧化 碳 . 乙 醇 .乙醚 等 , 溶质 溶 于 溶 
剂 是 溶剂 分 子 与 溶质 分 子 之 间 的 相互 引力 代替 了 洋 剂 分 子 与 浪 剂 分 子 之 间 、 溶 质 分 子 与 溶质 分 
子 之 间 相 互 引力 的 结果 。 

显然 , 当 溶 剂 分 子 之 间 的 吸引 力 和 溶质 分 子 之 间 . 以 及 溶剂 分 子 与 溶质 分 子 之 间 的 相互 吸引 
力 相近 时 ,溶解 容易 进行 。 离 子 型 化 合 物 如 氧化 钠 溶 于 水 中 时 ,水 分 子 的 偶 极 正 端 包围 了 气 负 离 
子 ( 称 为 氢 离 子 的 溶剂 化 或 水 化 ) ,水 分 子 的 偶 极 负 端 包围 了 钠 正 离子 ( 称 为 销 离 子 的 溶剂 化 或 水 
化 ;。 水 化 时 ,由 于 有 离子 - 偶 极 键 的 形成 ,就 能 提供 足够 的 能 量 去 克服 所 化 销 品 体 中 正 负 离子 间 
的 吸引 力 , 这 就 是 离子 型 化 合 物 在 极 性 很 强 的 水 中 的 溶解 过 程 。 如 图 2-13 所 示 。 


图 2-13 氧化 钠 的 溶剂 比 


烷烃 是 非 极 性 分 子 , 它 与 水 不 能 互 溶 。 这 是 因为 水 分 子 之 间 的 引力 大 (有 和 氢 键 存在 ,而 水 分 
子 与 烷烃 分 子 间 的 引力 小 要 拆 开水 分 子 之 间 的 较 强 的 引力 ,而 我 之 议 水 与 烷烃 分 子 间 的 较 弱 的 
引力 是 非常 困难 的 ,所 以 烷 炮 不 洲 于 水 。 甲 烷 能 溶 于 非 极 性 溶剂 四 氯 化 碳 .这 是 因为 甲烷 分 子 之 
间 的 引力 和 甲烷 与 四 所 化 碳 之 间 的 引力 天 小 相近 ,因而 可 以 相互 抵偿 的 缘故 。 

结构 相似 的 化 合 物 , 它 们 分 子 之 间 的 引力 也 相近 ,所 以 具有 相似 结构 的 化 合 物 可 以 彼此 互 
m. “结构 相似 者 相 溶 "是 个 极为 有 用 的 经 验 规律 。 影响 溶解 度 的 因素 还 有 很 多 ,以 后 各 章 中 还 将 
进一步 讨论 。 
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2.6 烷烃 的 化 学 性 质 


烷烃 是 一 类 不 活泼 的 有 机 化 合 物 。 在 室 滥 下 人 烷烃 与 强酸 . 强 碱 . 强 氧 化 剂 等 都 不 起 作用 。 由 
于 烷烃 的 很 好 的 稳定 性 ,所 以 某 些 石油 产品 ,例如 石油 醚 ( 含 C.— C, 的 烷烃 ) ,汽油 .煤油 等 都 可 
以 应 用 为 溶剂 ,凡士林 ( 售 Cn 一 Ci 的 烷烃 ) 可 以 应 用 为 润滑 剂 。 但 在 一 定 条 件 下 ,例如 高 温 ,高 
压 、. 光 照 或 催化 剂 的 影响 下 ,烷烃 也 能 发 生 一 些 化 学 反应 。 

2.6.1 氧化 反应 

在 室温 和 大 气压 下 ,烷烃 与 氧 不 发 生 反应 ,如 打点 火 引 发 , 则 烷烃 可 以 燃烧 生 成 二 氧化 碳 和 
水 .同时 放出 大 量 的 热 。 

CH, + 20 — Cü, + 2H,O AH = — B81k];/mol 
2CH, CH, + 7, — CO, + 6H,O åH = — 1538k]/mol 

在 一 定 的 条 件 下 ,烷烃 也 可 以 只 氧化 为 一 定 的 洁 氧 化 侣 物 。 例 如 ,在 KMnO,.MnO, 或 脂肪 

酸 锰 盐 的 催化 作用 下 ,小心 用 空气 或 氧气 氧化 高 级 烷烃 ,可 制 得 高 级 脂肪 酸 。 


O:,120 C 
RCH,CH;¿R' ——— RCOOH+R!'COOH 
B 4K.1.5— 3MPs 


其 中 Cu 一 Ca 的 脂肪 酸 可 代替 天 然 油 脂 制 取 肥 皂 ， 
2.6.2 蜡 构 化 上 反应 
由 一 个 化 合 物 转变 为 其 异 构 体 的 反应 叫做 异 构 化 反应 ,例如 , 正 丁 烷 在 三 省 化 铝 及 省 化 氨 的 
存在 上 下 ,在 27C 时 可 发 生 异 构 化 反应 而 生成 异 丁 烷 。 
CH: 
CHCHCHCH EC CH —CH—CH, 
z0% BOA 
FALE EEEARR ERRAIN, Eoma thue 2 52 BJ 4k, 3 32 SE ta 5 1 38 
高 汽油 的 质量 。 | 
2.6.3 裂化 反应 
在 高 温 下 使 烷烃 分 子 发 生 裂 解 的 过 程 称 为 裂化 。 裂 化 反应 是 一 个 复杂 的 过 程 。 烷烃 分 子 中 
所 含有 的 碳 原 子 数 铺 多 .裂化 产物 也 愈 复杂 。 反应 条 件 不 同时 产物 也 不 相同 ,但 不 外 是 由 烷烃 分 
子 中 C 一 C EACH 键 的 断裂 形成 复杂 的 混合 物 ,其 中 既 合 有 较 低级 的 烧 烃 ,也 含有 烯烃 和 
S. Pt: 


CH, +CH:CH =CH, 
CH:CH;CH:CH; —— < CH,=CH, +CH,CH, 
H.+—CH,CH,CH 一 CH， 
利用 裂化 反应 ,可 以 提高 汽油 的 产量 和 质量 。 一 般 由 原油 经 分 恼 而 得 到 的 汽油 上 只 占 原油 的 
10%~20%, 且 质量 不 好 。 炼油 工业 中 利用 加 热 的 方法 .使 原油 中 含 碳 原子 数 较 多 的 煤 烃 断裂 成 
更 需要 的 汽油 组 分 (Cs 一 C,)。 通常 在 5MPa 及 500~600 忆 湿度 下 进行 的 裂化 反应 称 为 热 改 化 反 
应 。 石油 分 榴 得 到 的 煤油 .柴油 ,重油 等 馏分 均 可 作为 热 杀 化 反应 的 原料 .但 以 裂化 重油 为 守 。 热 
型 化 可 以 大 大 增加 汽油 的 得 量 ,但 对 汽油 质量 的 提高 并 不 理想 ， 
- 29. 


在 从 化 剂 存 在 下 的 裂化 叫做 催化 和 裂化。 通过 催化 裂化 可 以 既 提 高 汽油 产量 也 改进 了 汽油 的 
质量 ,这 是 因为 催化 裂化 反应 中 , 碳 链 断裂 的 同时 还 伴 有 异 构 化 , 环 化 、 脱 氮 等 反应 ,生成 带 有 支 
链 的 烷烃 .烯烃 和 芳香 烃 等 。 催 化 裂化 一 般 在 450— 500 CC, 常 压 下 进行 ,常用 的 催化 剂 是 硅 酸 锯 。 
由 催化 裂化 得 到 的 汽油 已 占 汽 油 总 产量 的 80% ,而 且 质 量 也 比较 好 。 

为 了 得 到 更 多 的 化 学 工业 基本 原料 乙烯 .丙烯 、 丁 烯 等 低级 贤 烃 ,化 学 工业 上 将 石油 馏分 在 
更 高 的 温度 (>700 C ) 下 进行 深度 列 化 ,这 种 以 得 到 更 多 低级 燃 烃 为 目的 的 裂化 过 程 ,在 石油 化 
学 工业 中 常 称 为 “发 解 ”, 不 同 石油 馏分 在 不 同 条 件 下 进行 裂解 .可 以 得 到 以 某 些 低级 烯烃 为 主 的 
裂解 产物 。 

2.6.4 有 取代 反应 

烷烃 与 某 些 试剂 可 以 发 生 上 反应 ,结果 烷烃 分 子 中 的 复原 子 可 被 其 他 原子 或 原子 团 所 取代 ,这 
种 反应 叫做 取代 反应 。 被 疯 素 取代 的 反应 则 敌 商 代 反 应 .也 称 为 血 化 反应 。 

(1) 甲 烧 的 氮 代 反应 ”甲烷 和 和 氮 在 黑 上 暗中 不 起 反应 ,如 果 存 强烈 的 日 光 昭 射 下 . 则 起 猛烈 的 


强烈 日 
CH, 二 2Cl, ARK, 4HCI+C -+ ñ Et 


在 漫 射 光 , 热 或 某 些 催化 剂 作用 下 ,甲烷 与 氮 发 生 氧 代 反 应 ,和 氨 原 子 被 气 原 子 取 代 , 生 成 毛 甲 
烷 和 握 化 氨 , 同 时 有 热量 放出 。 


漫 射 光 


CH, + Cb 一 一 一 CH,CI+HCi 
氧 甲烷 能 进一步 发 生 取代 反应 生成 二 气 甲 烷 、. 三 气 甲 烷 和 四 氧化 碳 。 
chel + Cl -开光 pc, + HC 


— Iñ ix 


cuc +0, S, cHe + HC 


ZAE 


CHER + ch TOE, ce, Hel 


m RE 

通常 甲烷 的 毛 化 反 庶 得 到 的 是 四 种 氧 代 产物 的 混合 物 。 反 应 条 件 对 这 四 种 氧 代 产物 的 组 成 
有 很 大 的 影响 ,反应 物 氮 和 甲烷 的 摩尔 比 对 反应 产物 组 成 也 有 一 定 的 影响 。 过量 的 氧 将 生成 较 
FHEAR EME H- ATH., 过量 很 大 的 甲烷 ,可 以 使 反应 几乎 完全 停留 在 一 气 代 反应 , 因 
为 过 恒 存 在 的 甲烷 比 一 所 甲烷 更 容易 与 氢 反 应 。 反 应 时 间 对 产物 组 成 也 有 -… 定 影响 ， 反 应 时 间 
短 … 般 有 利于 得 到 一 气 甲 烧 . 因 此 .工业 上 可 以 通过 控制 不 同 的 反应 条 件 来 生产 甲烷 的 各 种 氧 代 
H. 

(2) EAER REAA h. SITES PYRI — SEE WISE R E tt 
SH bB 8 ti GAER R, ZS SIE ER ZI OW 1.1-- m. l1.2- 
=. 

CHCH + Cl, -— CH,CH,CI + HCI 
-30> 


CH,CH,CI + Cl, — CH,CHCI, -+ CICH,CH;CI -+ HCI 
Wiz at nj I B SJ eh-— S EC 3 8 SED 3 SO. 
CH.CH.CH,+ CL =a" CH,.,CH.;CH.CI + CHLCHCH. 
CI 
EAER 432 RAAR 575; 
AB BLik — p Bb +; SUC E: sS BJ ST 48 P|-F FJ E — S Pi 2 SE bs fE. 
C! 
CH;CH;CH; CH.CH,CH—CI CHCH 一 CH， cecen, 
a à a Cd cl 
丙烷 中 可 被 气 取 代 的 伯 毛 原子 一 共有 六 个 ,而 可 被 气 取 代 的 仲 氮 原子 私 有 滑 个 , 氧 原 于 取代 
丙种 不 同 氧 原子 的 结果 .生成 了 两 种 一 氢 代 产物 .但 这 两 种 异 构 体 产物 的 数量 比 却 并 不 是 三 与 一 
之 比 . 这 说 明 伯 、 仲 氮 原 子 被 氟 取 代 的 反应 活泼 性 是 不 一 样 的 设 伯 氧 原子 的 活 滩 性 为 1. 圳 氧 原 
子 的 由 对 活 滩 性 为 z, 则 可 由 氢 代 产物 的 数量 比 来 求 得 r 的 值 ， 
57_ 27 
43 5 
BHS K TRES SK Ti a 人情, 即 仲 氢 原 子 比 伯 氧 原子 容易 被 取代 。 
异 丁 烷 的 氯 代 可 得 到 3654 T 3 SL EEL RK SSO RI MARTECH H-1 SL IS 
烷 )。 


E 
Sag 


CH: CH, CH, 
CHCH +C —* CHCl CHCH 
CH, CH, CHCI 
ATEMIS TEK 
在 异 丁 烷 中 , 权 氢 原子 只 有 一 个 , 伯 和 氢 原 子 刚 有 九 个 . 伯 和 氢 原 子 与 报 氢 原子 被 所 取代 的 几率 之 比 
为 9:1. 但 实际 上 取代 产物 之 比 却 为 4: 36, 显 然 权 复原 子 的 反应 活 淡 性 要 比 信 秘 原 守 未 得 部。 
r ARAR TEE peA tE. 


= r=:5.06 


即 报 氢 原子 的 活 小 性 为 介 氢 原子 的 5 倍 。 由 此 ,我 们 可 以 得 出 烷烃 中 氢 原 子 的 反应 少 波 性 次 序 
BRASAS. buke ir f r 8. h. SBT i EBI Á sl. 5 BF E 582 B fg Bë 69 > lp) 3 
解释 。 

键 离 解 能 性 J + mol ' 


伯 氧 CH.,CH-CH,—H 410 
Ha CH CH- -H 395 
RA (CHC --H 380 


Wk - R S 88 85 85 FE BE 82 h . 18 BB uk PE U L Pr L LS TAS FREE. 
CO Bee tiba Sas AKA E, Ae EIL E F EE E S R ETRE. 
. 51- 


但 反应 比较 缓慢 。 溴 与 烷烃 反应 其 反应 活性 比 气 小 ,但 省 更 具有 选择 性 .省 总 是 尽量 取代 烷烃 分 
子 中 的 报 氢 原子 或 仲 氢 原子 ,因此 省 找 反应 在 有 机 合成 中 更 有 用 。 例 如 , 异 丁 烷 与 省 反应 差 不 客 
完全 取代 地 所 原子 。 


CH: CH, CH, 
| 光 ,127C : | 
CH 一 CRHCH， 十 Br > CH, 1 CH, + CH,—CHCH.Br 
Br 
99, E# 


É: pJ H 8 i + B9 35 2 ft 3 8 EE , 3 30 S lsi + $z 8 W - PR L1 Ë S BE 35 2p Eu 19: E rh 0 6 Ph 5 E. + TN P 
X HCO mi CT ATS 38, E RETER hin s T OST KIbE)DET)O, 
烷烃 与 所 作用 时 ,反应 出 儿 并 有 大 最 热 放电， 反应 不 易 控制 ,有 时 会 引起 爆炸 ,所 以 烷烃 握 代 
并 无 实用 价值 。 
霸 烧 与 由 作 用 个 能 得 到 栅 代 烷 , 砚 代 烷 必须 用 其 他 方法 来 制备 。 因 此 ,有 实用 价值 的 岗 代 反 
应 只 是 氧 伐 和 省 代 反 应 。 


2.7 甲烷 氮 代 反应 历程 


烷 烽 的 氧 代 反 应 必须 在 光 的 照射 下 或 高 温 时 才能 发 生 , 根 据 这 一 实验 事实 ,可 以 认为 烷烃 毛 
代 反 应 首先 是 氧 分 子 在 光 或 高温 的 条 件 于 ,吸收 能 量 而 裂解 为 所 原子 所 引起 的 。 
CI: CAE — Cle + +C] a) 
KET RHAW) 


所 分 子 中 键 的 均匀 断裂 ,生成 两 个 各 带 有 一 个 电子 的 氧 原 子 .这 种 共 价 键 的 均匀 裂解 称 为 均 裂 . 
凡 具 有 末 成 对 电子 的 原子 或 基 团 .例如 这 里 生成 的 毛 原 子 . 称 为 自由 基 ( 或 称 游离 基 ) ,书写 时 ,-- 
般 在 原子 或 基 团 符号 旁 加 上 一 个 点 " ， ”以 表示 未 成 对 电子 的 存在 。 氢 自由 基 非 常 活 小 ,因为 它 
有 获取 一 个 电子 以 完成 人 隅 体 电子 层 结构 的 倾向 ,从 键 能 的 观点 来 看 , 毛 分 子 在 共 价 键 的 断裂 过 
程 中 ,每 个 氧 原子 者 吸收 了 能 景 ,这 个 富 干 能 量 的 氧 原子 强烈 地 要 通过 形成 新 的 化 学 键 而 放出 能 
量 . 因 此 ,在 氧 代 反应 的 第 二 步 中 ,活泼 的 所 原子 与 甲烷 分 子 碰撞 ,就 会 夺取 甲烷 分 子 中 的 一 个 所 
原子 ,形成 氧化 气 分 子 和 另 一 个 具有 未 成 对 电子 的 新 的 自由 基 一 一 甲 基 自 由 基 。 

CI， +H :CH — HEI+ + CH, (2) 

甲 基 自 由 天 

GEJE H AE t. E F 38 08 B 0 9 f. , E tb fi E Së s /A RB E ü E pÜ S By 38 y g AA I 8k B BEBE 03 18718] , 
HE 5 3 y f BÉ 8 R , BE ZF R SUR T E WU 2 yE RISE 0) U B EE, 


* CH, +Cl: 一 > CH,CIUE -Cl (3) 


个 新 的 毛 自 由 基 又 可 以 重复 进行 反应 (2), 生 成 新 的 申 基 自由 基 后 又 重复 反应 (3), 像 这 种 每 一 
TOR 因而 使 皮 应 可 以 不 断 继 续 进行 下 去 的 反应 叫做 链 反应 ,又 称 连锁 
芭 应 ,因为 这 是 由 于 自由 基 参 加 而 进行 的 链 反应 ,所 以 又 叫做 自由 基 反 应 ,或 称 自由 基 链 反应 反 

* .2 。 


应 (1) 称 为 链 的 引发 阶段 ,这 是 因为 反应 由 此 开始 而 得 名 。 反 应 (2) 和 和 反应 (3) 称 为 链 增 长 阶段 或 
链 传 递 阶段 。 只 要 还 有 甲烷 和 和 气 分 子 存 在 ,上 反应 (2)、(3) 就 会 一 直 重 复 下 去 。 

在 大 量 甲烷 存在 时 ,引发 生成 的 氯 自由 基 , 主 要 是 与 甲烷 分 子 磋 撞 而 发 生 反 应 , 氰 自由 基 自 
杆 碰 撞 的 几率 很 小 。 但 当 甲 烷 的 量 减 少时 , 氮 自 贝 基 与 甲烷 相册 的 碰撞 几率 也 随 之 减少 ,而 拨 自 
由 基 之 间 相 遇 的 几率 相应 地 增加 。 当 两 个 氧 自由 基 相 届时 则 形成 所 分 子 。 同 样 道理 , 当 氯 分子 的 
量 很 少时 , 甲 基 自 由 基 相 届 的 几率 也 会 增多 ,它们 杠 遇 则 形成 了 乙 烷 。 

CI, + CE: —— C, (4) 

CH, ++ CH, + — CHCH, (6) 

两 个 自由 基 的 结合 就 生成 了 反应 性 小 的 分 子 , 这 样 就 消耗 了 自由 基 , 使 反应 (2)、(3)? 不 能 继续 进 

行 ,反应 至 此 终止 。 这 个 阶段 称 为 链 终止 阶段 。 如 果 希 望 反应 继续 进行 ,就 喜 要 重新 引发 新 的 自 
由 基 。 

甲 综 的 氛 代 反应 是 通过 共 价 键 的 均 裂 生成 氢 自 由 基 、 而 后 进行 的 链 反应 。 它 包括 链 引 发 、 链 
增长 和 链 终止 三 个 i ME TEREE KE, 4 BUR EA P — E PB, 毛 自 由 基 也 可 以 和 生成 的 一 
所 甲烷 作用 ,产生 气 甲 基 自 由 基 CCICH;。), 它 又 可 再 与 气 分 子 作 用 ,这 样 逐 步 生 成 二 气 甲 烷 .三 
气 和 甲烷 和 四 和 氢化 碳 。 所 以 甲烷 和 和 握 反 应 ,可 以 形成 如 下 式 所 示 的 各 种 产物 ， 


CH, +Cl; “ 光 或 热 


如 果 适 当 控制 反应 条 件 , 例 如 原料 配 比 \ 光 照 时 间 , 反 应 温度 或 投料 方法 等 等 ,也 可 使 其 中 的 一 种 
气 代 产物 成 为 主要 产物 ， 

烷烃 的 氧化 和 热烈 化 反应 也 都 是 自由 基 反 应 。 自 由 基 反 应 大 才 可 被 高 温 . 光 .过 氧化 物 所 催 
化 ,一 般 在 气相 或 非 极 性 溶 齐 中 进行 。 

少量 氧 的 存在 会 推迟 自由 天 链 反 应 的 进行 。 这 是 因为 活 小 的 自由 基 可 以 和 和 氧 生成 不 活 淡 的 过 氢 自 由 基 . 创 
如 * 这 里 的 甲 其 自由 基 可 以 和 氧 生成 过 氧 甲 基 自 由 基 (CH:OO， ), 这 种 过 氧 自由 基 的 反应 性 能 很 不 活 洲 ,几乎 
不 能 使 链 反 应 继续 下 去 ,所 以 握 代 反应 混合 物 中 有 少量 氧 存在 时 会 使 氛 代 反应 不 能 正常 进行 。 如 果 外 界 引 发 自 
由 基 的 条 件 仍然 存在 ,那么 经 过 一 段 时 间 之 后 , 当 氧 被 消耗 完了 以 后 ,反应 又 能 重新 进行 。 这 种 时 间 的 推迟 叫做 
自由 基 反 应 的 诱导 期 。 能 使 自由 基 反 应 喊 慢 或 伟 止 的 物质 (如 这 里 的 气 ) 称 为 抑制 剂 或 阻 抑 剂 。 

以 上 是 根据 甲烷 毛 代 反应 的 实验 事实 ,作出 的 由 反应 物 到 产物 所 经 历 过 程 的 详细 棍 述 和 和 理 
论 鲜 释 。 这 种 对 反应 的 全 面 详细 描述 和 理论 解释 出 做 反应 历程 (或 反应 机 理 )。 如 果 根据 的 实验 
事实 越 多 , 则 由 此 作出 的 理论 解释 也 越 可 莫 。 一 个 反应 的 反应 历程 ,应 经 得 起 更 多 实验 事实 的 考 
验 , 并 应 有 一 定 的 预见 性 ,否则 就 应 作 必要 的 修正 ,以 使 它 更 符合 实际 情况 .了 解 了 某 一 反应 的 上 反 
应 历程 ,就 可 以 更 好 地 了 解 和 人 掌握 这 一 反应 在 开始 、 的 
宜 的 条 件 , 雇 提高 产物 的 质量 和 产量 .目前 ,许多 有 机 反应 的 反应 历程 还 没有 完全 清楚 ,或 者 还 
能 全 部 肯定 ,还 需要 通过 不 断 研究 来 加 以 完善 。 


CH,CI+CH;C1.+CHCIL,+ CCI, +CH:CH, 等 


. 322. 


28 用 烷 氧 代 反 应 过 程 中 的 能 量变 化 -一 一 反应 热 . 活 化 能 和 过 渡 访 


一 个 反应 能 咨 发 生 或 是 否 容 易 发 生 , 在 很 大 程度 上 取决 于 反应 物 和 产物 间 的 能 量变 化。 经 验 
规律 告诉 我 们 , 放 热 反应 一 般 比 吸 热 反应 易于 进行 。 已 知 断 裂 一 个 共 价 键 需 要 吸收 能 而 ,而 形成 
一 个 共 价 键 则 要 放出 能 量 。 因 此 ,可 以 根据 反应 物 和 产物 共 价 键 的 变化 ,用 键 离 解 能 数值 ( 见 表 
2-3) 来 估算 许多 化 学 反应 的 能 量变 化 , 即 反 应 物 和 产物 之 间 的 能 量 差 (AH)。 在 甲 烧 毛 代 形 成 氯 
申 烷 的 反应 中 ,断裂 了 两 个 键 , 即 CH: 一 H 和 Ci---Cl 键 , 壳 吸 收 能 量 435 十 243 一 678kJymol ,在 
反应 中 也 形成 了 两 个 键 ,; 即 CH;--Q 和 HQ 键 . 共 放 出 3494+431 =780k]/mol 热量 .所 以 该 反 
应 是 放 热 反应 R AH =678—780= —102k] mol, 


表 :23 PRHE mo) 


A: B— A +B- 


H—H 135 UH.CH,—OQCH; | 334 
F—F 159 | CHCHCH:—H ! no 
Ci--Ci 243 | CH,CH;:CH,—F | 443 
Sr 一 Br | 192 CH3CH:CH2 CI i 341 
tl1 150 1 CH,CH.CH,— Be i 288 
H--F 568 CH,CH;CHa--1 224 
H—CI 131 | CHCHCH— OH | 382 
H-—Br 366 | CH:CH.,CH,—OCH;, | 334 
H—1 297 (CH; yaCH 一 如 i 395 
CH;—H 135 | (CHajCH—F 439 
CH: —F 351 Í 《CHoDzCH--Cl 339 
CH;—CI 349 CH CH--Hr 284 
CHs 一 Br 293 (CH,):CH—I | 222 
CHi 234 | (CHO3CH—OH | 385 
CH;—OH 380 {CH YCH—OCH; 336 
CH 一 OCH， 334 (CH, C—H 380 
CHCH; --H 418 CHCC 328 
CHCH: —F. 443 CCH: }C—Br 263 
CHCH:—Cl 341 (CH.C—I 207 
CH;CH;—Br | 288 (CHOH 378 
CHCHa--I 224 CHDaC 一 OCH3 326 
CH:CH;--0H 328 
CoC 


CH:—H+CI-CI— CH; -OHH -CAF=— id2kj/mol 
435 243 349 451 
Ra 
HI EAA EERE JT A 3 V BE R be R fÜ 5 nu 05 2 y th, 
CH; H+Br--Br —— CH:—Br-+H-Br AH = -- 32k] /mol 


435 193 293 366 
627 69 


甲烷 省 代 时 仅 放 热 32k] mol, iX T 8 ii EE He P 5: SU IB 65 R (AH = —02k|¿ma 小 得 多 ， 


` Ag ` 


FF A R AR VD. Bj. MOTHER W Fuss 是 不 够 的 ， 应 该 进一步 讨论 各 


步 反 应 的 AH 来 说 明 反 应 的 进行 情况 。 下 面 是 各 步 反 应 的 反应 热 数值 。 
ç) CI 一 CL 一 > 261， AH = +243kJ /mot 
243 
(2) Cle +CH,—H—— H—Cl+ +CH;  AH=+4kJ/mol 
135 431 
G) CH; 十 CC 一 ”CH 一 CITCL，  AH=—106k]/mol 


243 349 

反应 41) 是 链 的 引发 ,要 吸收 相当 大 的 能 量 (243kJymol) 才 能 使 反应 进行 ,这样 我 们 可 以 清楚 地 
知道 .虽然 氮 代 反应 总 的 来 说 是 放 热 反应 ,但 只 有 在 高 温 或 光照 (供给 光 能 量 ? 的 情况 下 ,反应 和 才 
能 开始 。 在 反应 42) 中 , 按 计 算 只 需 供 给 4kJ/mol 的 能 量 即 能 进行 反应 ,可 是 实际 上 却 并 不 是 这 
FE. 实验 表明 ,要 使 这 个 反应 发 生 . 必 须 供 给 17kJ/mol 的 能 量 , 这 是 因为 化 学 反应 需要 较 高 能 量 
粒子 的 有 效 碰 撞 , 我 们 知道 两 个 反应 粒子 的 相互 碰 挤 是 发 生化 学 反应 的 首 旨 条 件 , 但 并 不 是 所 有 
碰撞 玫 是 有 效 的 。 只 有 具有 较 高 能 量 的 及 应 物 粒子 之 间 的 碰撞 ,才能 克服 它们 的 范 德 华 斥 力 ,而 
发 生 上 反应。 根据 过 渡 状 态 理论 , 当 能 矿 高 的 反应 物 粒子 发 生 有 效 冬 撞 时 .首先 生成 一 个 不 稳定 的 
过 渡 态 .以 甲烷 氧 代为 例 ,在 过 渡 守 中 .甲烷 的 C 一 H 键 伸 长 变 绊 (或 称 部 分 破裂) ,H- -C1 # IJ 38 
分 生成 ,这 时 体系 的 能 最 升 高 至 最 大 值 (17k] /mol) 。 

H H 

H=C—H +C | HC | 一 é +c 

H H ] H 

amas 

随 着 进一步 H—CI 键 的 生成 和 C -H AE. pk E E E P E, 直至 达到 产物 的 能 量 水 
平 。 这 里 产物 的 能 量 比 反应 物 的 能 量 稍 高 一 些 (4kJyrmol)。 体 系 的 能 量变 化 如 图 2.14 所 示 。 


能 量 


AH= +4kJ/mol 


反应 进程 
S 2-14 CHR +CI + —=[H;C--H-—ClJ— + CH, +-HC1 F PZ B) BË E aF fE. 


BRL r= 2 B BJ E E E A S h AH. TRSM FESTAR, 过 滤 态 与 反应 物 之 间 
的 能 量 差 是 形成 过 渡 态 所 必需 的 最 低 的 能 量 , 也 是 能 使 这 个 反应 进行 所 需要 的 最 低能 量 , 叫 做活 
化 能 。 活化 能 代表 了 上 反应 物 与 过 渡 态 之 问 的 键 能 变化 所 需要 的 能 量 , 用 ss 代表 ， 活化 能 来 源 于 


. 35. 


Ë F I) 2) BB , 2: #E pi 8 pf pb BE $ë EAE, +í W B9 33) BË 35 ER fw BE RK P] A A + WE £ ( BB 88 2 65 
WW i panika 17kJ/mol。 反应 进程 中 能 全 的 高 度 , 即 活化 
能 的 大 小 ,决定 一 个 反 应 速度 .每 一 个 反应 都 有 它 特 有 的 活化 能 数值 .一 般 是 活化 能 越 小 ， 
反应 越 易 进 行 ,反应 amet 活化 能 大 的 反应 就 不 易 进 行 , 反 应 速度 也 慢 。 

反应 (3) 是 甲 基 自由 基 与 氮 分 子 碰撞 而 生成 气 甲 烷 和 和 握 自由 基 的 反应 。 实 验 表明 ,这 个 反应 
虽然 是 个 放 热 反应 , 仍 需 一 定 的 活化 能 来 形成 过 渡 态 ,这 里 的 活化 能 数值 较 小 ,只 有 4k]/mol, 由 


于 这 步 反 应 是 高 度 放 热 的 ,而 且 活 化 能 又 小 ,因此 这 步 反 应 容易 进行 ， 
CH; - +C1—-CI— [CHEE] = CH;—-CLI+Cl* AH=—196k]/mol 
243 过 流 态 349 


这 个 反应 在 过 流 态 时 C 一 Cl 键 部 分 生成 ,CI 一 Cl 键 部 分 断裂 。 反 应 过 程 中 能 量变 化 如 图 2- 
15 所 示 。 由 图 可 以 看 出 ,反应 (3)? 的 道 反应 是 高 度 吸 热 的 ,并 且 有 一 相当 高 的 活化 能 (106 十 4 一 
110kJ/mol) ,所 以 逆反 应 实际 上 并 不 发 生 。 由 上 述 的 讨论 可 知 ,甲烷 氮 代 反应 中 涉 太 链 增 长 的 两 
步 ,它们 的 活化 能 都 不 大 (分 别 为 17kJ/mol 和 4k] mol). 只 有 和 链 引 发 阶段 ( 即 握 分 子 均 裂 成 氨 原 
于 时 ) 需 要 较 高 活化 能 (243kJ/mol)。 故 在 氮 和 甲烷 开始 反应 时 常 一 定 的 能 量 ( 热 和 光 }), 产 生 了 


REE 
LCHy--CH--C1] 


反应 物 Ras AkJymor _ _ 


18 L Pr ÑE w — 110 kJ/mol 


di 
g | EAH = —106 kJ/mol 


CH,C1+C!1- 


反应 进程 一 一 一 
图 2-15 CH, + +C], —*[CH,—CI— C1-—CH,CI+CI ， 反应 的 能 其 变化 
» 36e 


氮 原 子 之 后 ,反应 即 可 继续 进行 。 
甲烷 闹 代 反应 各 步 能 基 变 化 及 活化 能 数据 如 下 ， 


AH k] + mol ' Esak] ° mol ` 
链 引 发 Br, 一 ~ 2Br -> (1 十 192 十 192 
链 增 长 Er - +H—CH., — H --Br-- + CH, {2) 十 69 十 ?8 
435 566 
* CH, +Er--Br —— CH.—Br+Ër = (3 一 101 +8 
192 293 


其 中 反应 (2) 是 商 度 暖 热 的 反应 ,也 需要 高 的 活化 能 (78kJ/mol)。 这 一 步 与 甲烷 的 气 代 反应 有 较 大 的 差别 。 所 以 
和 甲烷 的 扬 代 上 反应 相 比 .用 上 烷 澳 代 反 应 不 容易 进行 ， 

与 演 代 反应 相似 . 碘 原 子 和 申 烷 的 反应 是 吸收 热 上 区 更 高 (A = 十 130k] /mol) 的 吸 热 反应 ,活化 能 也 更 高 ,所 
以 反应 难于 进行 。 


2.9 -EREVELD 


和 甲烷 卤 代 反应 历程 一 样 ,一 般 烧 烃 的 讽 代 反 应 都 是 自由 基 取 代 反 应 。 可 以 用 下 面 的 式 子 表 


e 
光 或 热 


链 引 发 X 一 一 一 2X， (1) 
j RH+X + — R- +HX (2) 
EK iss (3) 
X+ +X- — X, (4) 

HRE fese RX 5) 
R. +R, — R—R (6) 


从 丙烷 开始 ,一 氧 代 产物 就 不 止 一 种 。 这 是 由 于 分 子 中 不 同 气 原子 被 取代 的 结果 。 

正 丙烷 分 子 中 有 伯 和 伸 氨 原子 , 异 于 烷 分 子 中 有 伯 及 叔 氢 原子 。 当 正 丙烷 和 异 丁 烷 分 别 与 所 
自由 基 太 应 时 , 握 自 由 荆 可 以 分 别 夺 取 伯 、 仲 , 椒 毛 原子 形成 伯 , 仲 .起 烷 其 自由 莽 , 进 一 步 可 生成 
不 同 的 一 氧 代 产 物 。 


夺取 IH + CI 
pa CH:CH:CH: + —= > CHCHCHCI 
— HC 2° . + C. 
—  CH;CHUH, — CH:ÇHCH, 
CI 
CH; ， CHC 
FR l a + CI 
— CHCH 一 CH CH 
cH: | T | 
i +C- CH; CH; 
CH;—CH 
" = HCI Çh: CH, 
cH, 夺取 3°H +C! | 
一 Ch C. CH Ctl 
TGT. i 
CH; CH, 
有 关 各 键 的 离 解 能 如 下 所 示 ， 


» 37e 


CH,—H — CH; - +H + D=435kJ/mol 


CH;,CH.,CH,—H — CH,CH:CH: + +H ° D=410kJ/mel 
CH.—CH—H > CH.—CH + +H + D =395kJ/məl 
Ch Cn, 
CH: CH; 
CH, l H > CH; 3 +H- D= 380k] mol 
CH, CH, 


由 上 列 离 解 能 数据 可 知 , 形 成 各 种 烷 基 自 由 基 所 需 能 量 按 CH, © >1°R . >2"R 2>3°R ， 
的 次 序 递 降 。 相 对 于 形成 各 自由 革 的 母体 烷烃 来 说 ,形成 自由 基 所 和 需 能 量 愈 低 .意味 着 这 个 自由 
基 铺 易 生成 ,所 含有 的 能 量 也 愈 低 , 即 念 稳定 。 所 以 自由 基 的 稳定 性 次 序 是 3R。 >2°R >R 
* >>CH; * 。 这 个 次 序 和 伯仲 、 权 氨 原 子 被 村 取 的 容易 程度 《 即 活 深 性 3*H>2"H>>IH) 是 一 致 
的 。 因 此 ,人 意 稳定 的 自由 基 合 易 形 成 。 
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烷烃 的 天 然 来 源 主要 来 自 右 油 和 天 然 气 , 从 油田 开采 出 来 未 经 加 工 的 石油 称 为 原油 ,原油 一 
般 为 褐 红色 至 黑色 的 帖 稠 液体 ,有 具有 特殊 气味 ,相对 密度 为 0.75~i.0, 不 溶 于 水 。 虽然 它 的 成 分 
复杂 ,其 组 成 也 因 产 地 丽 异 ,但 主要 成 分 是 烃 类 (烷烃 和 环 烷烃 ,个 别 产地 还 有 芳香 烃 )。 原 油 一 般 
可 按 沸 点 的 不 同 分 饱 成 不 同 的 馏分 .如 汽 浊 、 煤 浊 、 柴 池 、 酒 滑 油 、 石 晴 , 凡士林 、 源 青 等 石油 产 画 。 
由 于 原油 的 组 成 不 同 , 对 可 工 产品 的 需要 也 不 同 ,所 以 各 地 所 分 饮 的 石油 饮 分 也 不 一 样 , 大 致 情 
况 可 见 表 2-4, 
表 2-4 石油 的 分 馏 产 物 


名 F 大 致 组 成 沸点 范围 / 用 È 


五 油气 G ~ 1 40 F 燃料 .化 工 原料 
a + M Nt CaCa 40-60 Hegi] 
A 汽油 C=C 60~ 205 PA t 82 81 E #l 
油 
I W| ah CC | 150~ 200 E 8 R 2 AR) 
Ci Cs 145— 245 Mü < z x L Pt Wi Th 
Cu Cy 160~ 3]0 点 灯 938. T Jb k 28 ñH 
— | 一 -一 — 
柴 油 人 180—350 Pukuk. H 
机 械 油 Cy ~E 350 uE W ia A 
凡士林 Ci Cor 3501 E T Z | Dh tB M: E) 
£ = | C.a — Ca ` B 350 以 上 | 制 皂 , 旺 妨 .蜡纸 ,脂肪 柄 等 
燃料 油 | 350 以 上 船用 燃料 ,锅炉 燃料 
5 * 350 以 上 防腐 绝缘 材料 ,铺路 及 建筑 材料 
AWA 制 电 石 W WE . Fl FS ELE 


`+ Jae 


天 然 气 是 蕴藏 在 地 屋内 的 可 燃气 体 。 根 据 甲 烷 含 量 的 不 同 ,天 然 气 可 分 为 两 种 ;一 种 称 为 干 
天 然 气 , 含 甲烷 86% —9914 (体积); 另 一 种 称 为 湿 天 然 气 , 除 全 甲烷 (60% 一 70%) 外 , 尚 合 有 一 
定量 的 乙 烧 , 丙 烷 , 丁 烷 等 气体 。 天 然 气 是 很 好 的 气体 燃料 ,也 是 重要 的 化 工 原料 。 

在 油井 中 , 除 有 石油 外 ,还 有 一 种 称 为 油田 气 的 气体 开采 时 随 石油 但 出 ,其 主要 成 分 也 是 低 
级 烷烃 如 甲烷 . 乙 烧 .丙烷 、 丁 烷 和 上 成 烷 等 。 


J 题 
1. 用 系统 命名 法 命名 下 列 化 合 物 : 
(1) (CH CHCCH, ); (ES) CH:CH:CH—CHCH:CH:CH; 
CH;CHCH; CH, CH(CH;); 
CH;,CHCH, CHCH: 
(3) CH;CH,C(CH;)y,CH;CH; (4) CH:CHCHCH:CHCCH:CH; 
i d CH, 
r, T — T t 
(5) T (6) 
> iA l 
G> ~ 
(8) 
2. 试 写 出 下 列 备 化 合 物 的 构造 式 ; 
(1) 2,2,3,3- 四 甲 基 戊 烷 (2) 2 .3- 二 中 基 康 烷 
(3) 2,2.4- 三 甲 基 成 烷 CO 2.1- _ H 38-4- Z, EER 
(5) 2- 甲 基 -3- 乙 基 已 烷 (6) 三 乙 基 甲烷 
(7) 申 基 乙 基 异 两 基 甲 烷 {8) Z WE T Xt T 3 F 1 
3. LAB] E ini Fl 6 i hi h. R FERT: 
CH, CH; 
(1) CH; CH—CH,—C—C—CH.Cu, (2) CH.CH(CH;)CH,CO(CH,XCHOCH,5CH,CH; 
CH,—CH, CH; ČH: 
4. 下 列 各 化 合 物 的 系统 命名 对 吗 ? 如 有 错 的 话 , 指 出 错 在 哪里 ” 试 正 确 命名 之 ， 
(1) .人 2 乙 基 丁 烷 (2) o | DepED 
(填料 四 
(4) l -AERA 
Pa 
(5) ` NU: 4- — I! 8 3: 2: (6) >. | 1,1,1- 三 甲 基 -3- 甲 基 上 成 烷 
5. 不 要 查 表 试 将 下 列 烃 类 化 合 物 按 沸 点 降低 的 次 序 排 列 。 
CO 2.3- 工 甲 基 成 烷 《2) ERR 53) 2-W 3 Br x 
(4) 正成 烷 (5) 2- 申 基 乌 烷 
5, 作出 下 列 各 化 合 物 位 能 对 旋转 角度 的 曲线 , 只 考 旧 所 列 出 的 键 的 旋转 , 并 用 纽 台 投影 式 表 示 出 能 峰 、 能 谷 的 


HR 
《1 CH, —CH, (2) (CH.,,C—C (CH), (3) CH;CH;—CH, 
. 33. 


12. 


13. 


Hæ 
+ 


. 用 纽曼 投影 式 写 出 1,2- 二 省 乙 烷 最 稳定 及 最 不 稳定 的 构象 ， 并 写 出 该 构象 的 名 称 。 
. 下 面 各 对 化 台 物 哪 一 对 是 等 同 的 ? 不 等 间 的 异 构 体 属于 何 种 异 构 体 ? 


€] CH, CH; CH, 
H,C H H tH; 
o H7~CH, CI NE 2) 
HC H H,C H H H, H,C, H 
H CH 
Ct Cl : 
H CH, Hecs :Hs 
(3) H,C Cl H.C 1 (4) H H 
cl H, H l H NCH, 
H H 
wo DO (6) | 


` ~ ee : 
= AOON N 


. bu ke 0 xF 3y FK BL S 72. RER. (1) 只 得 一 种 一 握 代 产物 ; (2) AIR- W vP. (3) 8 qip -— 3 


代 产 物 ; (4) 只 有 两 种 二 气 衍 生物 。 a5 thi eea st, 


- 哪 一 种 或 哪 几 种 相对 分 于 质量 为 86 的 烷烃 有 : 


(1) 两 个 一 省 代 产物 (2) 三 个 一 省 代 产 物 

《3) Ai R WO Et- Rit 

.举例 说 明 下 列 名 词 ， 

(1) 同系 列 (2) 构造 异 构 体 

3) 构象 (4) jt if HR h) rS 

(5) 键 离 解 能 (6》 自由 基 、 自 由 基 到 代 反 应 《 链 反 应 ) 
(D 反应 历程 48》 反应 热 (AH) 


反应 CHCH; 十 Ci 光 . CH.CH,CITHCI Wi S p RIC, 
(1) 写 出 恋 引 发 、 链 增长 、 链 终止 各 步 的 点 应 式 ; 
(2) 计算 链 增 长 一 步 的 A 五 值 。 
一 个 设想 的 甲烷 才 代 反应 拆 程 包括 下 列 各 步骤 : 
Cl,— = 2CI 。 
CI -+ CH CH,CI + H + 
H :+ Cl,— HCI + Cl- 


(1) 计算 这 些 步骤 中 每 一 步 的 AH; 
(2) 为 什么 这 个 反应 历程 比 在 2.? 节 中 所 述 的 反应 历程 可 能 性 小 。 


， 斌 将 下 列 烷 基 自 由 莽 被 稳定 性 大 小 排列 成 库 。 

(1) + CH, (2) CH,CHCH,CH, 

(3) + CH.CH;CH;CH, a CH,—€ CH, 
CH; 


. dÜ 


第 三 章 j K% 


分 子 中 具有 一 个 碳 碳 双 键 的 开 链 不 饱和 烃 叫 做 烯烃 。 由 于 分 子 中 具有 双 键 ， 因 此 烯烃 要 比 
相同 碳 原 子 数 的 烷烃 少 两 个 所 原子 ， 烯 烃 的 通 式 是 C,H。,。 碳 访 双 键 县 断 烃 的 官能 团 。 


31 烯烃 的 构造 异 构 和 命名 


炳 烃 的 异 构 现 象 比 烷 烃 复杂 些 . 乙 燃 CH, 一 CH:, 和 丙烯 CH, 一 CH 一 CH, 并 无 异 构 体 ;但 从 丁 
烯 开始 . 除 碳 链 异 构 外 , 碳 碳 双 键 位 置 的 不 同 也 可 引起 同 分 异 构 现 象 ,例如 丁 烯 的 三 个 同 分 异 构 
体 为 : ， , 
CH, —CH,—CH-—CH; CH:—CH=CH—CH. CH,—C=CH; 
n, 
1-T 4 2- T 2 ERE (POT 86) 
前 两 者 是 官能 团 位 置 的 不 同 而 引起 的 异 构 。 命 名 时 ， 在 于 烯 之 前 要 冠 以 表示 官能 团 位 置 的 阿拉 
伯 数 字 (以 双 键 碳 原 子 中 编号 较 小 的 数字 标明 )。 这 个 数字 应 尽 可 能 地 小 ， 所 以 在 碳 链 编号 时 
必须 从 摹 近 双 键 的 一 端 开 始 。 第 三 个 化 合 物 与 前 两 者 具有 不 间 的 碳 链 ， 应 选 滞 有 了 磋 柄 双 键 的 最 
长 碳 链 为 主 链 (三 个 碳 原 子 )。 和 烷烃 的 系统 命名 舰 则 类 似 , 这 个 化 合 物 命名 时 应 以 丙烯 为 母体 ， 
以 甲 基 作 为 取代 基 ， 也 就 是 应 命名 为 2- 甲 基 丙 烯 。 
碳 链 不 同 的 异 构 和 官能 团 位 置 不 同 的 异 构 痢 是 构造 不 同 所 引起 的 异 构 现 象 ， 构造 异 构 栖 
的 异同 。 都 可 以 用 一 般 构 造 式 清楚 地 表示 出 来 ， 例 如 戊 兢 的 五 个 构造 异 构 体 ， 其 中 两 个 是 直 链 
的 成 烯 ， 只 是 双 键 的 位 置 不 同 ， 
CH.,CH,CH.,CH==CH, LHCHCH: 一 CHCH， 
1- it 2-4 
另外 三 个 都 是 具有 支 链 的 甲 基 丁 烯 ， 它 们 的 区 别 也 在 于 双 刍 位 置 前 不 同 。 
CH:—C—CH;— CH, CH 一 CC 一 CH 一 人 Hi CH.—CH—CH=CH, 
ba eh, bn, 
2-Ħ -1-H 2- P T ë ?2- 甲 其 -2- 丁 烯 3-HL38-1- T Bh 3k 3-5 T 
上 述 命名 中 ,如 双 键 位 置 在 第 一 个 左 , 则 在 不 引起 误会 的 情况 下 阿拉 伯 数 字 “1* 可 以 省 略 , 换 
言 之 ,在 命名 中 如 果 未 标 出 双 键 位 置 的 数字 , 即 系 指 双 刍 的 位 置 在 第 一 个 碳 上 ， 简单 的 烯烃 也 可 
以 用 入 生命 名 法 来 命名 , 即 以 乙烯 作 为 母体 ,把 一 般 烯 烃 都 看 作 是 乙烯 的 烷 基 入 生物 ， 例如 : 


中” 珊 链 不 同 的 构造 异 构 体 又 叫 询 骨 染 异 构 体 人 skeletal isomer) ,由 于 省 能 团 位 置 不 同 而 致 的 构造 异 构 住 又 风化 伺 置 异 鬼 


体 【positionai isomer}, 


. dle 


CH,—CH;—C==CH; 2- 艺 基 丁 烯 (系统 命名 法 
CH, CH, LI Z KZ WE So 
碳 原 子 数 在 10 HERRI. 命名 时 在 烯 之 前 还 需 加 个 “ 碳 ” 字 ,例如 十 一 碳 烯 ， 即 表示 双 键 在 
第 一 碳 上 的 具有 十 一 个 碳 原子 直 链 的 烯烃 ， 


3.2 RDA 


碳 碳 双 键 是 烯烃 的 官能 团 ， 也 是 烯烃 的 结构 特征 。 现 以 乙烯 为 例 来 说 明 酉 碳 双 键 的 结构 。 
3.2.1 乙烯 的 结构 
物理 方法 证 明 ， 乙烯 分 子 的 所 有 碳 原 子 和 复原 子 都 分 布 在 同一 平面 上 ， 如 图 3-1 所 示 ， 


121.7° z 


e cC 
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图 3-1 LEAH 

乙 燃 的 每 个 碳 原子 都 具 和 其 他 三 个 原子 相连 接 ， 因 此 每 个 碳 原子 都 只 需要 用 三 个 价 电 子 去 构成 
。 键 。 在 这 种 情况 下 碳 原 子 的 价 电 子 并 不 是 像 烷 既 中 那样 进行 sp! 杂 化 ,而 是 进行 了 由 一 个 轩 
道 和 两 个 户 轨道 参加 的 sp 杂 化 , 其 结果 形成 了 处 于 同一 平面 上 的 三 个 sp: 杂 化 轨道 . 这 三 个 杂 
化 轨道 的 对 称 办 是 以 碘 原 子 为 中 心 ， 分 别 指向 正三 角形 的 三 个 顶点 。 也 即 它们 对 称 地 分 布 在 碘 
原子 的 周围 , 相互 之 间 构 成 了 三 个 接近 120° 的 夹 角 。 这 种 排 布 方式 常 称 为 三 角形 模 狸 。 这样, 乙 
烯 分 子 的 两 个 碳 原 子 各 以 两 个 sp? 杂 化 轨道 与 两 个 氧 原子 的 s 轨道 交 盖 形成 两 个 c 刍 , 两 个 碳 原 
子 之 间 义 各 以 一 个 sp? 杂 化 罗 章 相互 交 盖 形成 一 个 = 键 。 这 五 个 = 键 的 对 称 轴 都 在 同一 平面 上 。 
每 个 磋 原 子 上 还 各 有 一 个 未 参加 杂 化 的 p 轨道 ， 它 们 的 对 称 轴 垂 直 于 乙烯 分 子 所 在 的 平面， 所 
以 它们 是 相互 平行 的 ,它们 以 侧面 相互 交 盖 而 形成 了 另 一 种 键 , 叫做 BE. PER RKE. 
它 没有 轴 对 称 ， 不 能 自由 旋转 。 


Z N 2 T th B sp? 订 化 轨道 三 个 sp? 杂 化 轨道 在 平面 上 的 分 布 La TF ppi 


TERNERA T o 变 盖 所 形成 的 * 键 
图 3-2 乙烯 的 = 键 和 > 键 


按照 分 子 轨道 理论 ， 两 个 原子 轨道 可 以 通过 线性 组 合 而 形成 两 个 分 子 轨道 ， 其 中 一 个 分 字 
轨道 的 能 量 比 原来 的 原子 轨道 能 量 低 ， 叫 做 成 键 胃 道 ， 另 一 个 分 子 轨道 的 能 量 比 原来 原子 轨道 


* {2> 


KAERA, nu W Ez BE 3438 . Jin. Z Bh 85 RETH &— sp" 杂 化 轨道 可 以 组 成 两 个 分 子 轨道 ， 
一 个 是 o 成 键 轨 道 ， 一 个 是 a' 反 键 轨道 。 当 两 个 sp: 杂 化 轨道 上 的 电子 处 在 o 成 键 轨道 时 ， 加 
强 了 碳 原 子 间 的 引力 ， 形 成 了 碳 碳 间 的 o 键 而 使 能 量 降低 。 乙 烯 分 子 中 的 两 个 p 轨道 也 可 线性 
组 合 而 形成 两 个 分 子 轨道 ， 一 个 是 x 成 键 轨道 , 另 一 个 是 x' 皮 键 轨 道 。 DYE, m 成 键 轨道 的 形 
成 意味 着 两 个 平行 p 轨道 侧面 的 交 盖 , 使 两 个 碳 原 子 之 间 的 电子 云 密度 有 所 加 强 ; 而 F Bb fh 
道 意味 着 在 两 个 碳 原子 之 间 有 -- 个 节 面 + 形成 - 因此 两 个 酉 原子 之 间 的 电子 云 密 度 减 弱 ， 这 样 
使 两 个 碳 原 子 之 间 的 斥 力 反而 增加 。 乙烯 分 子 只 有 两 个 p 电子 ,在 基态 时 ,这 两 个 p 电子 处 在 
z REMEE. 使 得 两 个 碳 原 子 之 间 引 力 增加 形成 了 碳 碳 之 间 的 " 键 , 从 而 使 体系 能 量 降低 。 组 
战 5。 键 的 电子 称 为 sa 电子。 组 成 * 键 的 电子 称 为 # 电 子 。 


能 量 增加 
稳定 性 增加 
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图 3-3 乙 志 分子 的 成 键 轨 道 r 和 友 键 轨道 m" 形成 示意 图 


# c 键 的 电子 云 分 布 情况 不 一 样 ,x 键 电子 云 是 对 称 地 分 布 于 分 子平 面 的 上 方 和 下 方 , 图 3- 
4 表示 两 个 磋 原 子 之 间 g 刍 和 x 键 的 电子 云 分 布 的 不 同 . a 键 电子 云集 中 在 两 原子 核 之 间 , El i 
不 易 与 外 界 试剂 相 接 近 。 双 键 是 由 四 个 电子 组 成 的 ， 相 对 单 键 来 说 ， 电 子 云 密度 更 大 ， 且 构成 
x 键 的 电子 云 都 暴走 在 乙烯 分 子 所 在 平面 的 上 方 和 下 方 , 因 此 外 界 试剂 , 特别 是 具有 素 电 性 的 试 
剂 更 易 和 x 键 接近 ， 这 就 决定 了 碳 碳 双 键 的 亲 核 性 。 


C-C 9 88 C — (C r 
电子 云 不 易 与 外 界 接近 了 电子 云 暴 十 在 外 , 易 接 近亲 电 试 剂 
图 3⁄4 碳 碳 单 键 和 双 键 电子 云 分 布 的 比较 


并 键 电子 去 没有 轴 对 称 , 碳 碳 之 间 的 相互 旋转 必然 会 玻 坏 户 轨道 的 重 和 而 导 孝 7 键 的 破裂 .由 于 
二 键 不 能 自由 旋转 ， 所 以 以 碳酸 双 键 相连 结 的 两 原子 也 不 能 自由 旋转 。 


D 和 节 面 是 波 耿 数 等 于 零 的 面 ， 通 过 此 面 时 ， 洗 函数 即 起 变 其 数学 符号 。 所 以 、 在 节 面 上 电子 云 密 度 为 堆 . 
. 42. 
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图 3-5 LESTE x BB pQ 8 X8 El 
由 于 乙烯 碳 原子 有 两 个 sp° 杂 化 轨道 是 和 两 个 氨 原 子 的 * 轨 道成 键 (C- -Ho 键 ), 而 另 一 个 


sp: 杂 化 轨道 是 与 另 一 碳 原 子 的 sp 杂 化 轨道 成 键 (C 一 C o 键 )， 三 个 s 键 不 全 相等 。 此 外 还 有 
BA PK z 键 的 存在 所 以 同一 碳 原 子 的 三 个 键 角 也 并 不 完全 相等 。 键 角 H-C-C 为 121. 7*?， 键 角 
H-C-H 为 116. 6°. 


其 他 烯烃 分 子 中 , 碳 碳 双 链 的 状态 基本 上 与 乙烯 中 的 双 键 相 周 .它们 都 是 由 一 个 键 和 一 个 
z 键 所 组 成 的 。 由 于 瑞 碳 之 间 存 在 着 两 个 键 ， 所 以 碘 碳 双 键 的 键 长 〈0.133nm) $E EK m BË 
(0. 154nm) 为 短 。7 键 是 由 两 个 p 轨道 侧面 交 盖 而 成 的 , 和 ec 键 相 比 , 重 肥 程度 较 小 , Ait z m 
较 o 键 为 弱 ， 较 易 断裂。 断裂 乙 烷 的 碳 碳 s 键 需 要 能 嘛 347kJ/mol， 而 断裂 碳 碳 双 键 则 需 能 时 
611kj/mol ,这 说 明 丁 碳 碳 x 键 断 和 裂 时 只 需 611 一 347 二 264k]/mol R., 此 外 , 由 于 x Ea T ZZ 
暴露 在 分 子平 面 的 上 方 和 下 方 , 容易 受到 外 界 的 影响 , 特别 是 容易 被 亲 电 试剂 进攻 而 发 生 反应 

因此 键 的 存在 使 烯烃 其 有 和 较 大 的 反应 活 泌 性 。 

3.2.2 JE SIN US 

由 于 双 键 不 能 自由 旋转 ,也 由 于 双 键 两 端 碳 原 子 连接 的 四 个 原子 是 处 在 同一 平面 上 的 ， 因 
此 ， 妆 双 键 的 两 个 研 原 子 各 连接 不 同 的 原子 或 基 辆 时 ， 就 有 可 能 生成 两 种 不 同 的 异 构 址 。 

ee peac 
AR K 

如 上 式 所 示 ， 两 个 相同 基 团 处 于 双 键 同 侧 的 叫做 顺 式 ， 反 之 叫做 反 式 。 这 种 由 于 双 键 的 碳 原 子 
上 连接 不 同 基 团 而 形成 的 异 构 现 象 叫做 顺 反 异 构 更 象形 成 的 同 分 异 枸 体 叫 做 顺 反 异 构 体 。 顺 
反 异 构 体 的 分 子 构造 是 相同 的 ， 即 分 子 中 各 原子 的 连接 次 序 是 相同 的 ， 但 分 子 中 各 原子 在 空间 
的 排列 方式 〈 即 构 型 ) 是 未 同 的 。 由 不同 的 空间 排列 方式 引起 的 异 构 现 象 又 叫做 立体 芽 构 现象 ， 
上 磊 反 蜡 构 现象 是 立体 异 构 现象 的 一 种 。 

并 不 是 所 有 烯烃 都 有 硕 反 有 异 构 。 只 要 有 一 个 双 键 碳 原 子 所 连接 的 两 个 取代 基 是 相同 的 ， 就 
没有 顺 反 异 构 。 例 如 1- 于 烯 只 有 一 种 空间 排列 方式 ; 

b a CH;CH, H , 

: > Hh ü cnc oC CG 
反之 ， 当 双 键 的 两 个 碳 原子 各 连接 两 个 不 同 基 团 时 ， 就 有 顺 反 异 构 现 象 。 下 列 化 合 物 都 有 顺 反 
异 构 体 存在 。 


+ dåd» 


CH, CH. CHa _ CH, CH: Cl 
~ —_ 
HH Ho H2CC< CH CH, 


— tE Wi F RE ARA WZM 4 “MR- Ccis-Y 或 “ 反 -”(trans-)》 来 表示 硕 反 异 构 体 的 构 
型 。 例 如 ;: 


CH; H CH,CH,.. . _ CH, CHCH, — H 
=c. =C Ce 

HC CH: HETS a cr SCH:CH; 
反 -2- 丁 燃 -2-8 N-3-R-3 D 36 


3.3 E-Z 标记 法 一 一 次 序 规 则 


在 双 键 的 碳 原 子 上 连接 的 四 个 取代 基 团 中 ， 有 两 个 是 相同 的 基 团 (如 上 述 例子 中 的 一 H、 
一 CH;. 一 CHsCH; 等 ) .一般 师 反 的 命名 不 会 混 江 . 但 是 ,如 果 顺 反 异 构 体 的 双 键 碳 夭 子 上 没有 相 
同 的 基 团 ， 这 时 上 硕 反 的 命名 就 会 发 生 困 难 ， 例 如 下 列 两 个 算 物 体 ， 以 顺 式 或 反 式 来 命名 都 不 大 
恰当 。 

de send 

为 了 解决 这 个 问题 , IUPAC 命名 法 规定 了 用 CE 和 (Z) 两 个 字母 分 别 标记 顺 反 异 构 体 的 方法 。 
这 就 是 E-Z 标记 法 .五 是 德语 Entgegen 的 第 一 个 字母 ,是 “相反 ”的 意思 。 Z 是 德语 Zusammen 
的 第 一 个 字母 ， 是 “共同 ”的 意思 。 这 个 命名 法 是 以 比较 各 取代 基 团 的 先后 次 序 来 区 别 顺 反 异 
匆 体 的 , 而 这 种 先后 次 序 是 由 一 定 的 “次 序 规则 ”规定 的 。 设 a、a’、b、b' 为 烯烃 双 键 碳 原 子 上 
所 连 的 四 个 取代 基 团 . 分 别 比较 同一 碳 上 的 两 个 取代 基 团 的 先后 次 序 CBD a 和 aa 比较, b F bE 
BO, 如果 a 的 次 序 在 a 之 前 ,b 的 次 序 在 "之 前 《也 党 表示 为 a>>a', b>>b)， 则 下 列 结构 式 中 ， 
CO AZAD. 因为 两 个 次 序 在 前 的 取代 基 团 (a 种 b) 位 在 双 键 的 同 侧 ; ( 1 ) 为 构 型 ， 因 
为 两 个 次 序 在 前 的 取代 基 团 (a Mb) EIR RMN, 

>e = 

Cl) ZW cI) F fn 

次 序 规则 主要 包括 以 下 内 容 ， 

O 取代 基 团 的 先后 次 序 ， 原 则 上 由 基 团 中 各 原子 的 原子 序数 ， 首 先是 由 和 双 健 碳 原子 直 
接 相 连 原子 的 原子 序数 所 决定 。 取 代 基 团 中 常见 的 各 个 原子 ， 按 原子 序数 遂 减 次 序 排列 如 下 式 
HR, 

I, Br, Cl, S. P, F. O. N.C, D. H 
按 此 规定 .在 取代 基 团 一 CH,、 一 H、 一 Br、 OH, —NH, 之 中 ， 先 后 次 序 应 为 ， 
Br >—OH>— NH, >--CH,>—H 

(2〉 取 代 基 财 中 ， 和 如 果 和 双 键 碳 原子 直接 相连 的 第 一 原子 相同 ， 则 还 须 比较 其 以 后 原 于 的 
原子 序数 。 例如， 一 CH: 和 一 CHsCH; 比较 .第 一 原子 都 是 碳 ， 就 须 再 比较 以 后 原子 。 在 一 CH， 
中 ， 和 第 一 碳 原 子 相连 的 三 个 原子 是 H、H、H; 而 在 -CHCH 中 ,与 第 一 碳 原子 相连 的 是 C. 

* 45 = 


H, H, 其 中 有 一 个 碳 原子 . 由 于 碳 的 原子 序数 大 于 和 扎 、 所 以 一 CHzCH; 的 次 序 应 在 一 CH; 之 前 。 
CH. 
又 如 Hcn, 与 一 CH:CH; HER., 第 一 原子 都 是 磷 ， 与 第 一 原子 相连 的 原子 ,前 者 为 忆 、 


人 
C. H. BEAC, H. H. 前 者 多 一 个 碳 ， 所 以 一 CH 一 CH; 优先 于 一 CHsCH;。 


(3) 当 取代 基 团 为 不 他 和 基 邯 时, 应 把 双 刍 或 估 键 原子 看 作 是 它 以 单 键 和 多 个 原子 相连 接 。 
例如 : 
C È c c cc 
一 CH 一 CH 相当 4_ Cu, C=CH 相当 于 - Č — ČH 
按 此 ， 一 C 寺 CH 中 和 第 一 碳 原 子 相连 的 有 三 个 右 (C. C. C), 而 一 CH 一 CH， 中 和 第 一 碳 原 
子 相 连 的 只 有 两 个 碳 (C, C, H). Ma 一 C==CH 应 优先 于 一 CH 一 CH，。 
根据 以 上 规则 ,常见 的 取代 基 团 可 排列 成 下 列 先后 次 序 ; 
I>~Br>—C>—S0:H>—F>-—OCOR>--OR>—0OH>—NO,>—NR,> 
—NHR>-—CC],>>—CHCI,>—COCU>—CH.CI>—COOR>—COOH>—CONH,> 
COR >—CHO>—CR:OH > —CHROH >~-CHOH>—CR:>—-C,H; >—-CHR, 
>—CH,R>--CH;>—-D>—H 
按照 五-Z 标记 法 ， 顺 反 异 构 体 的 命名 应 如 下 例 所 示 。 
P 1. ge eZ)-1-R.-2- 8 PN 8 


按 次 序 规则 : —Brez>—-CH,, —CI>—H; 一 Br 和 一 Cl] 在 双 键 的 同 侧 ， HAZAN, 


例 2. HC CH,CH,CH, 


h 《5E)-3- 甲 基 -4- 乙 基 -3- 
CHCH; TCH:CH: PELLEAS 


按 次 序 规 则 : —CH,CH,>—CH;,. —CH,CH:CH;2>-—CH,CHs; 次 序 在 前 的 两 个 基 团 在 双 键 的 
蜡 黄 ,所 以 是 天 构 型 。 按 师 反 命名 法 ,两 个 相同 的 一 CH:CH: 基 团 在 双 键 的 同 侧 , 此 化 合 物 应 命 
名 为 顺 式 。 但 按 E-Z 标记 法 ,这 两 个 一 CH;CH; 基 团 的 次 序 却 是 不 同 的 , 一 个 在 先 , 另 一 个 在 后 ， 
次 序 在 前 的 两 个 基 团 不 在 双 键 的 同 侧 。 


例 3， Br £l 
CC AH (Z)-1.2-T 8-1-0 Z4 


按 次 序 规则 ; 一 Br> 一 Cl， 一 CL> 一 H; 次 序 在 前 的 -~-Br 和 一 Cl 在 双 键 的 同 侧 ,所 以 是 2 构 型 。 
但 按 顺 反 命 名 法 ， 两 个 相同 的 基 团 (一 Cl) 不 在 同 侧 ， 故 应 命名 为 反 式 。 
由 上 例 可 见 ， 顺 式 不 一 定 是 Z 构 型 ， 反 式 也 不 一 定 是 下 构 型 。 


3.4 烯烃 的 来 源 和 制 法 


3.4.1 烯烃 的 工业 来 源 和 制 法 
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LA. PIR H J M % (KR 3YS&Ae ñ E p ë L jp AS B SED. EEEREN A Nm] E 
中 产生 的 炼 厂 气 和 热 裂 气 中 分 离 得 到 ， 随 着 石油 化 学 工业 迅速 的 发 展 ， 现 在 低级 烯烃 主 可 是 通 
过 召 油 的 各 种 馅 分 裂解 和 原油 直接 裂解 获得 。 例 如 ， 


00950 E 
7 CH, + CH.—CH, + CH,—CH—CH, 十 其 他 


15% 40 20% 25" 

原料 不 同 或 裂解 条 件 不 同 〈 热 裂解 或 催化 裂解 . 以 及 型 甫 温和 庆 和 催化 剂 的 不 同等 )， 得 到 各 种 燃 
烃 的 比例 也 不 同 。 石 油 化 工 是 指 以 石油 裂解 获得 烯烃 ， 然 后 进一步 以 烯烃 为 原料 制造 各 种 化 工 
产品 的 工业 。 石油 化 工 企 业 的 规模 也 以 乙烯 的 产量 来 衡量 , 例如 我 国 近 年 建立 的 多 套 30 万 吨 乙 
烯 装置 ， 都 具有 较 大 规模 。 

3. 4.2 烯烃 的 实验 案 制 法 

出 醇 脱 水 或 身 烃 脱 讽 化 氨 是 在 有 机 化 合 物 分 于 中 引入 双 键 的 常用 方法 ， 也 是 实验 室 制备 蜂 
烃 的 一 般 方 法。 


(1) REK 醇 容 易 在 浓 芒 酸 或 氧化 钻 催 化 下 脱水 而 得 烯烃 〔〈 见 10. 4.4)。 例 如 ， 
CH,-CH:OH FeSO CH;=CH; + H.O 
170 C 


Als, 350—360C 
CH; -—CH,OH * CH=CH; + H0O 


9814 


CHa 


XW: 


HS0 
2CH:—CH—CH;CH. CH g CE H—=CHCH;CH; + CH,—CHCH,CH,CH, 


OH 
2- E z- k. 8 1-8 
《主要 产物 ) 
(D 协 烷 陪 砚 化 复 ” 此 反应 一 般 在 乙醇 溶液 内 进行 。 在 强 右 (常用 毛 氧 化 十 或 气 氧 化 钠 ) 存 
在 下 ， 卤 烷 脱 去 一 分 子 卤 化 氢 而 得 烯 径 〈 见 9.1.4)。 讽 如 ; 
CH.CH,OH 
CHCH -CHCHCH, + KOH *CH;,CH—CHCH,CH, + KBr + H,O 
H Br 2- 8 


3.5 烯 炮 的 物理 性 质 


烯烃 在 常温 常 压 下 的 状态 以 及 其 沸点 . 熔点 等 都 和 烷烃 相似。 A 2 一 4 ARETES 
KR, &5—18 个 碳 原 子 的 烯烃 为 液体 。 phi itakuq 又 称 a- 烯烃 ) 的 沸 
点 和 双 键 位 在 磋 链 中 间 的 异 构 体 相 比 较 ， 前 者 低 一 - 。 直 链 烯 烃 的 沸点 和 带 有 支 链 的 异 构 体 相 
比较 ， 前 者 略 高 一 些 。 但 这 些 差别 都 不 大 ， 一 般 只 4 是 几 摄 氏 度 的 差别 。 顺 式 蜡 构 体 一 般 都 具有 
比 反 式 异 构 体 较 高 的 沸点 和 较 低 的 熔点 。 顽 烃 的 相对 密度 都 小 于 1. 烯烃 几乎 不 浪 于 水 , BFA 
于 非 极 性 溶剂 ， 如 成 烷 、 四 氢化 碳 和 乙醚 等 ， 表 3-1 列 出 一 些 烯 烃 的 物理 常数 。 
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表 3-1 烯烃 的 物理 常数 


H 造 式 AE š 
— |— | 

Zt CH: =H; Í 一 169. 1 -- 103.7 

m CH;—CHCH; — 185.2 —47. 4 

1T% CH;=CHCH;CH; — 84.35 — 6.3 

K -2- T 8 B -CH;CH—CHCH; —106.5 0.9 0. 6042 
W-2- T $ Ni -CH;CH=CHCH, — 138. 9 3.7 0.6213 
RT CH;,—C0CH;); — 149.3 —6. 9 0. 5942 
1-18 38 CH;—CHCH;CH-CH; — 138.0 30.0 0. 6405 
I 2- k tB 反 -CH;CH—CHCH;CHs — 136. ô 36.4 0. 6482 
Nh z-i N -CH,CH=CHCH;CH; —151, 4 36.9 Ò. 6556 
2-TR #£-1- T H HsC—C CH CH H: — 137.6 31.1 Q. 6504 
3- 甲 基 -1- 丁 料 HiC 一 CHCRICH3 + 一 168. 5 20. 7 0. 6272 
FH E-2- T # (CH:):C=CHCH;, —133. 8 38.5 0.668623 
IREE: H.C—CH0CH. CH, — 139, B 83.3 0. 8731 
2.3- U R ¥-2- T 8⁄8 (CH ;),C=COCH: y: —74.3 73.2 0. 7080 
1-8 88 HC =CH(C HCH; —l19.0 93.6 0.565970 
1- F4 HC—CHICH CH; 一 101.7 121.3 0. 7149 
t. E 8 H,C=CH(CIL Hy 146.0 0. 7300 
1-3% H,C—=—CH(CH:+);CHs 0, 7408 


3.6 3& Z85496 eJ 


B tg RRF fz 8 0 y R. 8 X h) ae ahiRk bh. RENERE EBED. Xü 33640 
化 学 反应 都 发 生 在 双 键 上 。 此 外 ,a 磋 原子 和 双 键 碳 直 接 相 连 的 碳 原 子 ) 上 的 氢 原 子 (LH a 
AET) 也 容易 发 生 被 取代 的 反应 . 这 也 是 由 于 双 键 的 存在 而 引起 的 。 

碳 碳 双 键 的 键 能 是 611kJ/mol, 它 比 一 般 的 碳 碳 单 键 的 键 能 347kJ/mol 要 高 264kJ/mol, 因 
为 碳 碳 双 键 是 由 一 个 o 键 和 一 个 5 键 所 组 成 的 所以。 可 以 认为 11 一 347 二 264k]/mol 是 碳 碳 
双 键 中 的 第 二 个 键 (BD x 键 ) 的 键 能 , 它 比 双 键 的 第 一 个 键 (c SR) 要 弱 ， 所 以 m 键 的 断裂 只 需 
概 较 低 的 能 量 。 嫌 烃 在 起 化 学 反应 时 往往 随 着 + 键 的 断裂 又 形成 两 个 新 的 sf 键 ， 即 能 在 双 键 页 
上 各 加 上 一 个 原子 或 基 团 . 这 就 是 烯烃 的 加 成 反应 ,由 于 两 个 a 键 生 成 而 放出 的 能 量 大 于 一 个 
键 断 裂 所 吸收 的 能 量 ， 所 以 加 成 反应 往往 基 个 放 热 反应 。 例 如 ， 


x l 
C=C +Y—Z— IEE 


ES) | | 


(gz) 
CH,=CH; + Cl— C] 一 一 CH Ch: AN =2644+243—678= —171kJ/mol 
C Ci 
264 243 2x339 
. 48e 


CH,—CH, + H—Br — CH;—CH; AH=264-+366—899= —69kJ/mol 
H h 

264 366 414 +285 

因为 加 成 反应 往往 是 放 热 反应 ， 而 且 许多 加 成 反应 只 需要 较 低 的 活化 能 ， 所 以 烯烃 容易 发 
生 加 成 反应 ， 这 是 烯烃 的 一 个 特征 反应 。 
3.6.1 JE Dn AS 
M ke tera. ERR SF B Ed 8J6S fer F. TASA mRE TERE. 
CH=CH; + H; -2EM Q cH. 


i: Ph I 31 52 2 E E EER EITAS. E (B| 6E ke R a m C HURI, E EBR JE 
了 金属 的 氧化 物 以 及 金属 与 烯烃 结合 的 络 含 物 。 然 后 在 金属 表面 上 金属 氢化 物 的 一 个 氨 原 子 和 
双 键 碳 原 子 先 结合 ， 得 到 的 中 间 体 再 与 另 一 金属 所 化物 的 氢 原 子 生 成 烷烃 .最 后 烷烃 赔 离 催化 
剂 表面 。 下 面 是 乙烯 催化 加 氢 反 应 过 程 的 示意 图 。 


H H CH=CH: 
CH. ! H—CH,—CH,—H 


ZZ ask Z — Z Z PR 
图 3-6 ZEEF 
进行 催化 加 氨 时 ， 常 将 炳 烃 先 溶 于 适当 的 溶剂 (如 乙醇 、 乙 酸 等 ) ,然后 和 催化 剂 一 起 在 搅 
拌 下 通信 秘 气 。 在 实验 室 中 当 使 用 高 效 的 催化 剂 时 ， 友 应 基本 上 可 在 常温 常 讨 下 进行 。 在 工业 
上 ， 人 和 使 用 的 催化 剂 往往 活性 较 低 ， 加 和 氢 反 应 常 在 高 温 (200 一 300C) 和 加 压 下 进行 。 
加 毛 催 化 剂 一 般 都 制备 成 高 度 分散 的 粉末 状 以 增加 其 表面 税 ， 有 的 (如 外 催化 剂 ) 还 常常 
以 附着 于 活性 炭 等 载体 1 的 形式 使 用 。 而 镍 催化 剂 则 常 制 成 雷 内 镍 匀 的 形式 。 烯烃 催化 加 所 可 
以 得 到 烷烃 ， 而 且 由 于 这 个 反应 是 定量 进行 的 ， 所 以 ， 可 以 根据 复 气 的 吸收 基 的 计算 来 分 析 试 
样 中 烯烃 的 含量 或 测定 烯烃 分 子 中 双 键 的 数目 ,大 部 分 催化 加 氨 都 是 舌 式 如 成 , 即 新 的 碳 毛 o 刍 
都 形成 于 双 键 的 同一 侧 。 这 一 事实 也 说 明了 加 毛 反 应 中 加 氨 这 一 步 很 可 能 是 在 催化 剂 的 表面 
( 即 烯烃 * 键 和 金属 表面 络 合 的 一 侧 ) 进行 的 。 
烯烃 的 加 氢 反 应 是 个 放 热 反应 。 这 是 因为 反应 过 程 中 新 形成 的 两 个 C- -He 键 放出 的 能 量 大 
于 断裂 一 个 = 键 和 一 个 H 一 Ho 键 所 需 的 能 量 。 每 一 摩尔 烯烃 催化 加 氨 放 出 的 能 量 叫 做 氢化 热 ， 
È 80 R 1k SU IB BE EE e 6 38 iW 2 EJ IA Pr 35 Tk. , 例如 乙烯 的 氧化 热 为 137kJ/mol, 而 乙烯 的 四 个 和 
原子 都 访 中 基 取代 后 的 2, TPE Ti CH —C—C—CH, BS oB n Iikimol, S 


| . 
CHCH, 


由 为 了 增 大 俱 化 剂 和 反应 气体 的 接触 面积 , 使 能 化 剂 充分 发 挥 作用 , 可 以 把 催化 剂 分 散 附 着 于 情 性 的 多 孔 性 物质 上 # 
JE R R S RB AK IME. HURR K REER, On T AiE mE 3 E. D Fb BL B AE (F. AA BS E FL tik fb PR 0 nil a IË E, 
MARE. ETET Ct ah B uki tA Ed 8 i EP MIA. 提高 健 化 剂 的 使 用 效果 。 

D RAMLA RRR, EENM. Raney) 首 先 制 成 的 一 种 高 效 钊 催化 剂 . të s Rime Wu mi ç MEAZ 
后 而 得 其 有 商 度 分 散 性 和 很 大 表面 积 的 区 时 色 粉 末 或 海绵 状 物 由 于 其 干 娩 时 在 空气 中 能 自燃 ,一 般 贮存 在 无 水 乙醇 中 。 
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热 的 大 小 反映 了 烯烃 分 子 结构 的 稳定 性 〈 氢 化 热 越 小 表示 分 子 越 稳定 ), 所 以 由 氢化 热 数 值 的 比 
较 可 以 用 来 探讨 不 同 烽 糙 的 稳定 人 性 (DL 4.6)。 

3.6.2 亲 电 加 成 反应 

烯烃 具有 双 键 ,在 分 子平 面 双 狂 位 置 的 上 方 和 下 方 都 有 较 大 的 x 电子 云 。 碳 原子 核对 + 电 
子 云 的 束缚 较 小 ， 所 以 + 电子 云 容 易 流动 ， 容 易 极 化 ， 因 而 使 媚 烃 具有 供电 性 能 ( 亲 核 性 能 )、 
容易 受 到 带 正 电 或 带 部 分 正 电 茵 的 亲 电 性 质点 {分子 或 离子 } 的 攻击 而 发 生 反 应 。 在 反应 中 , B 
有 亲 电 性 能 的 试 裔 叫做 亲 电 试剂 。 由 亲 电 试剂 的 作用 而 引起 的 加 成 反应 叫 敌 亲 电 加 成 反应 ， 

(1) 与 卤 北 氢 的 加 成 ”烯烃 可 与 夯 化 氢 在 双 键 处 发 生 加 成 作用 ， 生 成 相应 的 岗 烷 。 

| | 1 | 


—C—C— + H:X — —C—— 
= (HX = HCI.HBr,HD ; | 

H X 

4e igi 


将 干燥 的 商 化 氮气 体 直 接 通 人 人妖 烃 ， 即 可 使 此 加 成 反应 进行 。 有 时 也 可 在 具有 适度 极 性 的 
溶剂 如 醋酸 中 进行 。 因 为 极 性 的 碳化 氢 和 非 极 性 的 烯烃 都 可 洲 于 这 些 溶剂 。 和 碳化 氨 的 加 成 也 
可 使用 能 在 反应 过 程 中 生成 的 碳化 所 例如 磷酸 与 砚 化 钾 的 混 容 物 一 起 和 烯烃 作用 ， 碑 化 氨 一 
生成 就 立即 和 烯烃 加 成。 

I 
CHCHCH:CH 一 CH， 


a= CB ,CILCH,CH-— CH, 

工业 上 气 乙 烷 的 生产 是 用 乙烯 和 和 握 化 氨 在 气 乙 烷 浪 液 中 ， 在 催化 剂 无 水 氢化 铝 的 存在 下 进 
行 的 。 气 化 铝 起 了 促进 氢化 毛 离 解 的 作用 ， 因 而 加 速 了 此 反应 的 进行 。 

ACh +HCI—— AICI; +H* 

烯烃 和 卤化 气 “ 以 及 其 他 酸性 试剂 H,SO,、H;O+* 等 . 见 后 ) 的 加 成 反应 历程 包括 两 个 步骤 
第 一 步 是 烯烃 分 子 受 HX 的 影响 ,x 电子 云 偏 移 而 极 化 ， 使 一 个 双 键 矶 原子 上 带 有 部 分 负电 荷 ， 
更 易于 受 极 化 分 子 HX 的 带 正 电 部 分 (H 或 质子 H* 的 攻击 ， 结果 生成 了 带 正 电 的 中 间 体 
BEATA HX MAEM X. 


| ! 可 十 市 一 : ; 
——C + HX -一 E + x- 


第 二 步 是 碳 正 离子 迅速 与 X AGERER, 
ee + X — ~oe- 
H H X 
第 一 步 反 应 是 由 亲 电 试剂 的 攻击 而 发 生 的 ,所 以 与 HX 的 加 成 反应 叫做 亲 电 加 成 反应 .第 一 
步 的 反应 速度 慢 ， 加 成 反应 的 速度 取决 于 第 一 步 反 应 的 快慢 。 
图 3-7 ATAA HBr 亲 电 加 成 的 反应 过 程 。 图 3-8 表示 反应 过 程 中 能 量 的 变化 和 中 间 体 


碳 正 离子 的 生成 。 从 图 中 可 以 看 出 ,需要 较 多 的 活化 能 才能 达到 过 渡 态 ,然后 再 生成 碳 正 离子 ， 
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图 3-7 TAA HBr 的 闪电 加 成 


" BERTHA 
a-us AARE 


AGT 


ER -一 -一 一 


H.C=C 


EH, CH, Br 


反应 进程 一 一 


图 3-8 Z J$ q HBr F 11 8 5 BE BL = (g, 


瑟 正 离子 的 结构 和 稳定 性 一 -马尔 科 夫 尼 科 夫 规律 两 个 双 键 碳 原子 上 的 取代 基 不 相同 
{ 即 不 相对 称 ) 的 烯烃 叫做 不 对 称 烯 起 。 当 商 化 氨 与 不 对 称 烯烃 加 成 时 ， 可 以 得 到 两 种 不 同 产物 ， 
但 往往 其 中 之 一 为 主要 产物 。 


CH CH;. CH、 
2 :十 2HCI —— CH `CH- CH,CI 
cu 78 CH: cH Cit CR i 
CI 
i g£ (I) (1) 


硅 上 例 中 主要 生成 《1 》 式 ， 即 加 咸 时 以 氰 原子 加 到 舍 氨 较 多 的 双 键 页 诛 于 上 ， 而 座 原 子 加 在 
仿 复 较 少 或 不 全 所 的 双 刍 矶 原子 上 的 那 种 产物 为 主 。 这 是 一 个 在 1869 3 SAG SING u 
做 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 。 要 说 明 为 什么 会 有 这 个 规律 . 还 得 首先 讨论 反应 过 程 中 碳 正 离子 的 结 
构 和 稳定 性 问题 。 在 碳 正 离子 的 形成 过 程 中 ， 烯烃 分 子 的 一 个 碳 原 子 的 价 电子 状态 由 原来 的 :p 
杂 化 转变 为 sp? 杂 化 ， 而 另 一 个 带 正 电 的 碳 原 子 ， 它 的 价 电 子 状态 仍然 是 sp 杂 化 ， ERRA- 
T pE, RERA TIP, PPA AB M 35 p 轨道， EF t BJ BR R F S E Hk p) = À E T 38 k 
布 在 一 个 平面 上 ( 见 图 3-9), 
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图 3.9 LEKER TË p 轨道 
37 XJ 8 EA E T B) BU RR, np A f BS Ph + [8] y zÀ , 也 即 质子 和 不 同 的 双 键 碳 原 子 相 结 合 , 形 
成 不 同 的 碳 正 离子 ， 热 后 碳 正 离子 再 和 卤素 原子 结合 ， 得 到 两 种 加 成 产物 。 
~ Een L Ci CH, 
l CH Ci, + H: -| a 
CH; i CH, n, C CHa 
性 > cu CHCH — cu, CH—CH,CI 
第 一 步 加 成 究竟 采取 哪 种 途径 取决 于 生成 磋 正 离子 的 难 易 程度 《 活 北 能 大 小 ) 和 稳定 性 (ER 
高 低 )。 实 际 上 碳 正 离子 的 稳定 性 越 太 ,也 越 容易 生成 , 所 以 , 可 以 只 从 右 正 离子 的 稳定 性 来 判 
断 反 应 采取 哪 条 途径 ,在 上 述 反 应 中 , 途径 吕 形 成 的 是 正 碳 原 子 连 有 三 个 甲 基 的 到 碳 正 离子 , 途 
径 加 形成 的 是 正 碳 原 子 连 有 一 个 异 丙 基 市 仍 连 有 两 个 气 原 子 的 伯 碳 正 离子 。 
碳 正 离子 是 活性 中 和 何 体 ， 在 形成 时 必须 要 通过 一 个 能 量 更 高 的 过 渡 态 ， 如 下 式 所 示 ， 
CH, H CH; H CH, 
CH—C—C—H+H' — CH 一 CC H |— cH, CCH, 


不 对 称 烯烃 FE REAT 
碳 正 离子 形成 的 难 易 及 其 稳定 性 和 能 量 的 关系 可 以 在 图 3-10 的 反应 进程 图 中 表示 出 来 。 


HeC 一 CCCH， N 
+HCI ` 

s. MCH} CHCH, CI 
CH, CCI 


BEHR 


图 3-10 磋 正 离子 生成 难 易 和 稳定 性 的 比较 


和 se: 3 b ik DR T WB BJ F 35 K Ub su 35 8 8 20 r + PE sk; t b kd 【和 相连 的 氢 原 子 相 比 
较 )。 这 是 分 子 内 各 原子 间 静 电 的 诱导 作用 而 形成 电子 云 偏 称 的 结果 ,了 电子 云 偏 移 往往 使 共 价 刍 
的 极 性 也 发 生变 化 。 这 种 因 某 一 原子 或 基 团 的 电 负 性 而 引起 电子 云 沿 着 键 链 向 基 一 方向 移动 的 
辫 座 叫做 诱导 效应 (参见 13. 4. 2?。 由 于 诱导 效应 ,也 由 于 超 共 罗 效 应 ( 见 4-7), 三 个 甲 基 都 将 电 
子 云 推 向 正 碳 原子 ,就 减低 了 正 正 原子 的 正 电 性 ,或 者 说 , 它 的 正 电 荷 并 不 是 集中 在 正 碳 原子 F. 
而 是 分 散 到 三 个 甲 基 上 , 按照 静电 学 ,一 个 带电 体系 的 稳定 性 决定 于 其 电荷 的 分 布 情况 ,电荷 合 
分 散 ,体系 意 稳 定 。 和 此 相 比 ,由 另 一 途径 生成 的 伯 碳 正 离子 , 它 的 使 正 电荷 分 散 的 因素 就 不 如 叔 
碳 正 离子 有 利 。 这 里 的 伯 砚 正 离子 ,只 有 一 个 给 电子 性 的 漠 丙 基 与 正 碳 原 子 相 连 , 显 然 它 的 稳定 
性 不 如 李 碰 正 离子 。 所 以 加 成 主要 采取 途径 由 ,先生 成 丽 碳 正 离 子 。 最 后 产物 以 上 板 丁 基 毛 为 主 。 
CH, CH: 
CH; —C-—CH, > CH—CH>ĊH, 
比较 伯 、 仲 . 报 磋 正 离子 和 四 基础 正 离子 的 构造 式 可 以 看 出 , 带 正 电 的 碳 原 了 于 上 取代 基 鳃 多 , F 
电荷 请 是 分 散 ， 因 而 也 傅 稳 定 。 因 此 它们 的 稳定 性 应 如 下 式 所 示 ， 
CH; CH; H H 
ce > cha > cH C: syad 
ču, h Ao d 
即 803 )R1 SAOR >Á AOR CH} 
由 此 可 见 ， 当 HX ffe) np]. BID KE KES K ie, HH 总 是 加 在 具有 更 少 烷 基 取 
代 的 双 键 碳 原 子 上 , 而 X- 总 是 机 在 有 更 多 烷 基 取代 的 双 键 碳 原 子 上 ， 这 是 生成 更 稳定 的 活性 中 
间 体 碳 正 离子 的 需要 。 
{2) 与 HSO, 的 加 成 ”烯烃 可 与 浪 硫 酸 反 应 ， 生 成 烷 基 硫酸 ‘也 叫 敌 酸性 硫酸 酷 )。 


C. ==CH, + !H':0O —S0,—0H — CH;—CH;,—OSO.,H 


反应 历程 与 HX 的 加 成 一 样 , 第 一 步 是 乙烯 与 质子 的 加 成 , 生成 碳 正 离子 ， NEREA TĦ 
和 硫酸 和 氢 根 结合 。 不 对 称 烯 烃 与 硫酸 的 加 成 ， 也 符合 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 。 
CCR + HsSO, — CH CC 
OSOH 
BT SW 
R + 536 T 88 55 B T Ni IÑ EJE W 09 B Ht 8 së 09 8T 3 E 8 + MUAA NERABE 
PU IE st B Ek B] 2 315 T 8 3: E E FB, 而 丙烯 则 需要 80%% 的 浓 硫 酸 , LENEE 98% BJ ha A W ME 


0) 严格 地 说 ,应 是 sp? sh (SRE T RI h y BB EAGAR iS XE EAS T Eak. F sp? 8 ESA Ë H E apt Sit 
具有 更 多 的 :成 分 ,所 以 可 使 并 价 键 的 电子 云 更 赵 近 于 xp: 杂 化 碳 原 子 的 原子 核 。 


+ 52. 


酸 才能 发 生 加 成 反应 

烷 基 克 酸 和 水 共 热 ， 则 水 解 而 得 到 醇 。 

CH,—CH;,—OSO,H+H;O — CH: 一 CH: 一 OH 十 HSO， 

通过 加 成 和 水 解 两 个 反应 ,结果 是 里 烃 分 子 中 加 了 一 分 子 水 ,所 以 这 又 叫做 烯烃 的 间接 水 合 I 
业 上 可 利用 来 制备 醇 类 。 i 

HEMRA mE A AR ERER e y Bi, Ph n RH T pr 8 P| i tu EE PERAE. 。 如 
REEMEHAR M) BO WG EUR K mu Tsh KAS. RETETE. 2A 
可 以 把 它们 分 离 。 

.《3)》 与 水 的 加 成 ”在 一 般 情 况 下 ， 由 于 水 中 质子 浓 上 庶 太 低 ， 水 不 能 和 贤 烃 直接 加 成 。 但 在 
酸 的 健 化 下 ， 例 如 在 硫酸 或 磷酸 存在 时 ， 水 也 可 以 和 烯烃 加 成 而 得 醇 。 


SEC +H,0:— SCH—CC = 之 CH-CCn SCH_C- 
ÓH, bn 
在 实际 皮 应 过 程 中 ， 第 一 步 生 成 的 碳 正 离子 也 可 以 和 水 溶液 中 其 他 物质 (如 硫酸 气 根 等 起 作 
用 ， 生 成 不 少 副 产 物 。 所 以 这 个 方法 缺乏 制备 醇 的 工业 价值 。 
工业 上 乙烯 也 可 以 直接 水 台 。 乙 烯 在 高 温 高 压 下 ， 以 载 于 娃 蒙 土 上 的 栈 酸 为 催化 剂 ， 与 过 


量 的 水 攻 气 作用 ， 即 可 以 发 生 直 接 如 水 而 得 忆 醇 。 


、 HPOL EW + 
CH=CH.: + HO 300 C. 7BMPa CH;- —CH; OH 


(4) SARKER MG e ë 5 p m Kin REM R. Wk — RA SIR E RE t 。 氟 与 燃 
烃 的 反应 太 剧 烈 ， 往 往 得 到 碳 链 断裂 的 各 种 产物 . ERMEL. 
烯烃 与 省 的 作用 ， 通 常 以 四 所 化 破 为 浴 剂 ， 在 室温 下 即 可 发 生 反 应 。 赣 的 四 氧化 碳 洲 液 原 
来 是 黄色 的 ， 它 和 烯烃 加 成 形成 二 省 化 物 后 ， 即 转变 为 无 色 。 这 个 祷 色 反应 非常 迅速 ， 容 易 观 
察 ， 它 是 验证 碳 碳 双 键 是 否 存 在 的 一 个 特征 反应 。 
Br 


CH,CH—CH, + Br: CH CH, CH—CH, 
B: 

M e T 8 38 03 1k tB JE esa LL. Bit 003 SEQ. PG EE E 5 3 tE Se 
平面 的 两 边 加 上 去 的 ， 即 得 到 的 是 反 式 加 成 产物 。 燃 烃 与 卤素 的 加 成 是 卤素 分 子 的 正 电 部 分 攻 
击 烯 烃 而 开始 的 。 由 于 键 的 存在 , 烯烃 具有 供电 人 性, SE 3 TISI MS TL H TE rh 
子 的 影响 ， 使 省 分 子 发 生 了 极 化 ， 即 一 个 省 原子 带 有 部 分 正 电荷 ， 而 另 一 个 省 原子 则 带 有 部 分 
负电 荷 。 省 的 带 正 电 茶 部 分 进一步 接近 烯烃 时 ， 省 的 极 化 程度 加 深 ， 结 果 溴 分 子 发 生 了 不 均等 
的 异 发， 带 正 电 荷 的 省 原子 就 和 烯烃 的 一 对 x 电 子 结合 成 = 单 键 而 成 为 一 个 碳 正 离子 ， 另 一 个 
省 原子 则 成 为 带 负 电 的 省 离子 而 离 去 。 

J pk O REE 88 Y Ë H B cB fF IN ñj E B 0038 F» 但 另 一 碳 上 又 有 具有 未 共用 电子 对 的 省 原子 ， 带 正 电 的 
碳 诛 子 有 亲 电 性 ， 而 这 里 的 省 原子 有 亲 核 性 ， 它们 有 可 能 相互 结合 而 生成 环 状 的 澳 渝 商 子 。 
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BIN T 
环 状 离子 的 存在 ， 使 第 二 步 澳 负 离子 只 能 从 环 的 反面 和 碳 相 结合 ， 这 就 导致 生成 反 式 加 成 物 。 


(5) 与 HO 一 Br 或 HO 一 Cl 的 加 成 ”烯烃 和 讽 素 《省 或 氧 )》 在 水 淤 液 中 可 起 加 成 反应 ， 生 


RERE, AREENAN AEA “0 一 CC 生成。 


a Xat Bra 或 Cl) HO. “K 
>c—c< Ho ` 7 二 HX 


EDS 
i A JI aE fe pr 89 55 REL LAE Y — 2 f IK RE sü IK S, RE. Er LAA B tB a E U 5 BË 00 DU R» 
但 实际 上 反应 只 是 烯烃 和 讽 素 在 水 将 液 中 进行 的 结果 。 这 个 反应 也 是 一 个 亲 电 加 成 反应 。 反 应 
的 第 一 步 不 是 质子 的 加 成 ,而 是 卤素 正 离子 的 加 成 。 所 以 当 不 对 称 烯 烃 发 生 “ 次 卤 酸 加 成 "时 , 按 
照 马 尔 科 夫 尼 科 夫 规律 , 带 正 电 的 讽 素 应 加 到 连 有 较 多 氨 原 子 的 双 键 碳 上 .羟基 则 加 在 连 有 较 少 
氢 原 子 的 双 键 碳 上 。 
CH2C=CH, + HOBr — cH CCH 
OH 

反应 历程 可 以 用 下 向 的 式 子 来 说 明 。 第 一 步 反 应 是 澳 和 烯烃 双 键 结合 为 澳 锚 离子; 第 二 步 

反应 是 水 分 子 或 溴 负离子 的 反 式 加 成 。 


1 Br: 


.. r amat 
~ < iB |. Q A\ 
ACESS “ x —— < 
s 
H,O 
—— — C— C— + HBr 
a$ rì 反 式 加 成 | I 
Br *Ó—H 
pa ` 一 | H 
„£ `. H TN 
{í y Br 
Br- j ! 
FESTI -i 
Br 
二 向 民 烷 
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和 HO 一 X 的 加 成 , FIVE HES. b R: R & £ Wa 8 6 pay P h ja al A B tm 
基 官 能 团 的 普遍 方法 。 对 于 不 溶 于 水 的 煤 烃 或 其 他 有 机 化 合 物 来 说 ， 这 个 加 成 反应 需 在 菜 些 具 
有 极 性 的 有 机 溶剂 的 水 溶液 中 进行 ， 可 以 便于 它们 的 溶解 和 反应 信 。 

烯烃 和 省 在 有 机 溶剂 中 可 发 生 省 的 加 成 ,和 省 在 有 水 存在 的 有 机 溶剂 中 , 则 发 生 HO -Br 的 
加 成 ， 但 得 到 的 产物 除 澳 代 醇 外 ， 还 有 二 省 代 物 。 如 果 在 省 的 氧化 钠 水 溶液 中 ， 则 得 到 的 产物 


更 为 混杂 ， 除 以 上 两 种 产物 外 ， 还 有 一 氧 代 产 物 生 成 。 例 如 ， 
oH 
CH,—CH, 


| 
Br 


` Br 2 | 
CH=CH To wati asas 


Cl 


oula 
Br 

在 单独 气 化 钠 水 溶液 中 ， 乙 烯 不 发 生 任何 加 成 ， 所 以 上 述 的 混杂 加 成 ， 特 别 是 有 一 氧 代 加 
成 产物 的 生成 ， 证 明和 它们 都 是 亲 电 加 成 ， 第 一 步 都 是 溴 正 离 子 的 加 成 ， 第 二 步 才 是 负离子 的 反 
式 加 成 。 在 演 的 气 化 铀 水 溶液 中 ， 演 离子 、 所 离子 和 水 分 子 并 存 ， 和 被 此 变 和 争 ， 它们 都 有 机 会 加 
上 去 、 所 以 得 到 了 各 种 加 成 产物 。 

3.6.3 自由 基 加 成 一 一 过 氧化 物 效应 

在 日 光 或 过 氧化 物 存在 下 ， 堪 烃 和 HBr 加 成 的 取向 正好 和 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 相反 。 例 
如 : 


无 日 光 或 过 氧化 物 、 
符合 马 氏 规律 “Et CH; 


CH:—CH=CH,; + HEr — Br 
| 有 日 光 或 过 氧化 物 
反 马 氏 规 律 
反 马 尔 科 夫 尼 科 去 规律 的 加 成 ， 又 叫做 烯烃 与 HBr 加 成 的 过 氧化 物 效 应 。 它 不 是 离子 型 的 
亲 电 加 成 ,而 是 自由 基 型 的 加 成 反应 。 因 为 过 气 化 物 可 分 解 为 迷 氧 自由 基 RO . , X + Ë ht X 
可 以 和 HBr 作用 ， 就 引发 了 自由 基 溴 原子 的 生成 。 


> CH, —CH.—CH,—Br 


C 
O PARRA ANEHA DMSO (IPEER CH SSO ), 此外， 为 了 避免 不 断 加 入 澳 的 不 方便 ,在 与 HO Br 的 
* 


} 
CH 一 Cd 

加 成 中 "也 着用 NBS NTT - mam | 2N—Br ) RER, 在 反应 菜 件 下 .NBS 可 以 在 反应 过 程 中 逐 汤 分解， 不 
TH 一 ceo 


断 提 供 澳 的 来 源 。 
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RO - 十 HBr — ROH+ Br - 
自由 基 溴 原子 加 到 烯烃 双 键 上 , x 键 发 生 均 发 , 一 个 电子 与 省 原子 结合 成 单 键 , 另 一 电子 留 在 另 
一 碳 原子 上 形成 了 另 一 个 烷 基 自由 基 。 烷 基 自 由 基 又 可 以 从 省 化 所 分 子 夺 取 和 所 原子 ， 再 生成 一 
个 新 的 省 原子 自由 基 。 如 此 继续 循环 ， 这 就 是 链 反 应 的 传递 阶段 。 


RCH 一 CH, + Br + — R C HCH,Br 


R C HCH;Br + HBr — = RCH,CH,Br+Br 。 
反应 周而复始 ， 直 至 两 个 自由 基 相 互 结 合 使 链 反 应 终止 为 止 。 
Br + + -+ Br — Br; 
RÇH—CH;Br 


RČ HCH:Br+R C HCH;Br —— | 
RCH—CH;Br 


R Č HCH;Br + Br + — RCH—CH;Br 
Br 
光 也 能 促使 省 化 氨 离 解 为 省 自由 基 ， 所 以 它 也 是 个 自由 基 型 加 成 反应 ， 它 们 的 第 一 步 都 是 
省 原子 的 加 成 。 下 面 示 出 两 种 不 同 的 反应 途径 。 
_ T, CH, ĈH—CH:Br 
CH CHCH + Br o e CH,—CH,—CH, 


| 
Br 


在 前 一 章 中 ， 我 们 已 经 讨论 过 自由 基 的 稳定 性 次 序 (参看 2. 9)， 即 
ROGOR > 2>460(2%R + > 18 (1°R + > + CH, 
çm H Ho N 
CH "> CHC +> cb 一 > HC + 
ca c i E 
hak B BOBER TAR Ë B 3, BL DINAS fi E F nk + S SR 0 RA EOD. 8 BJ i hik 
自由 基 再 和 HBr 作用 ,最 后 生成 的 是 反 马 尔 科 夫 尼 科 夫 规律 的 省 
代 产 物 。 . R. J Crh, 
CH:— C H—CH,Br+HBr ——CH;CH;CH;Br + Br ， `. 
在 以 前 的 讨论 中 ,我 们 是 以 离 解 能 的 大 小 来 理解 各 种 自由 基 的 稳 af) 
定性 的 。 反 之 , 离 解 能 之 所 以 不 同 , 正 是 由 于 各 种 自由 基 稳 定性 的 
不 同 所 决定 的 。 烷 基 自 由 基 中 具 未 成 对 电子 的 碳 原子 也 是 sp? 杂 Cam 一 Car 
化 的 碳 原 子 , 是 三 角形 的 排 布 方式 ,而 未 成 对 电子 是 在 p 轨道 上 ， 图 3-11 “轨道 上 的 
如 图 3-11 所 示 。 因 此 自由 基 的 中 心 碳 诛 子 ( 具 未 成 对 电子 的 破 原 未 成 对 电子 
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子 ) 和 它 所 相连 的 三 个 基 团 都 位 于 同一 平面 上 。 和 中 心 碳 原子 相连 的 甲 基 ( 或 其 他 烷 基 ), 由 于 它 
们 和 sp? 杂 化 碳 原 子 相连 .所 以 都 具有 给 电子 性 。 自 由 基 的 中 心 碳 原 子 由 于 未 成 对 电子 的 存在 ， 
上 共有 强烈 取得 电子 的 倾向 ,这 就 是 自由 基 的 活 次 性 , 甲 基 的 给 电子 性 增加 了 中 心 碳 原 子 上 的 电子 
云 密度 , 减 稀 了 自由 基 的 活 小 性 ,也 就 是 增加 了 自由 基 的 稳定 性 。 甲 基数 目 越 多 ,给 电子 性 越 强 ， 
自由 基 的 稳定 性 就 越 大 。 所 以 想 磋 自由 雪 稳 定性 最 大 。 自 由 基 加 成 总 是 侦 向 于 获得 更 稳定 的 自 
由 基 , 所 以 澳 原 子 总 是 加 在 合 所 较 多 的 双 键 碳 原 子 上 ,这 样 可 以 生成 更 稳定 的 烷 基 自由 基 。 

烯烃 只 能 和 HBr 发 生 自由 基地 成 。HE 所 以 不 能 发 生 自由 基 加 成 是 因为 C 一 [ 8 8 S , 8 JE T 6 E 9 W Ë 
是 个 咀 热 反应 . 

RCH==CH; + I+ — R C HCH.,;I AH =39. 7k] /mol 

进行 上 述 加 成 时 ,必须 克服 较 大 的 活化 能 。 这 就 使 链 的 传递 困难 ,所 以 自由 基 反应 不 易 进行 。HCI 所 以 不 发 生 自 
由 基 加 成 是 因为 H 一 CI 键 太 强 , 均 裂 H 一 CI 键 需要 较 高 的 能 最 .以致 HCl 和 婉 基 自由 基 的 反应 也 是 个 吸 热 
EE, 


R Č HCH;CI+HCI — RCHCHICLHCH， — AH=33.5kJ/mol 
反应 进行 也 需要 克服 很 大 的 活化 能 、 这 就 使 链 的 传递 不 能 晨 利 进行 。 所 以 HI 和 HC) 都 不 能 和 烯烃 发 生 自由 基 
加 成 。 


36.4 WARE 
k M Z ki (BH) 容易 发 生 加 成 反应 而 生成 三 烷 基 三 、 这 个 反应 叫 徐 硼 毛 化 反应 
RCH,CH, 
5RCH-—CH; + B,H, —— 2RCH.CH; >B 
RCH,CH; 


ZW tP BB BH) M-RE, EPMDaRE| | > RANET, Z mien 
并 成 为 甲 三 烷 与 醚 结合 的 络 合 物 形式 存在 。 


H H 
mop H | | 
"p Be H—B H—B:O) | 
HH | 1 
H H 
LAE EES FP RREO I SU W i s 2 W 


加 成 反应 中 ,下 于 BH, 是 个 强 的 路 易 斯 酸 ( 硼 原子 的 外 层 只 有 六 个 价 电 子 》， 因此 它 可 以 作 
为 一 个 亲 电 试剂 而 和 烯烃 的 电子 云 络 侣 ,然后 础 原子 如 在 取代 基 较 少 因而 立体 说 得 较 小 的 双 
键 兢 原 子 上 , 氮 则 加 到 含 撮 较 少 的 双 键 碳 原子 上 。 加 成 的 取向 正好 与 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 相反 。 

ata +n +RBH, — RCHCH,BH, 
t. -E 
生成 的 一 PERTAMANE» mE., 然后 再 和 烯烃 加 成 为 三 烷 基 础 。 


H 
ZHE 
. 58 * 


4 H 
RCH—CH; + ¿RCH.,CH.);B 一 一 (RCH,CH;>,B 
ti == 


BU 6 ERS F EER 8 TERERAA, Je b B] f Bz E E — B 3: R — lu 3: HÑ 


的 阶段 。 
硼 氧 化 反应 后 所 得 的 反应 | 反应 混合 物 中 的 


烷 基 础 即 可 被 氧化 和 水 解 为 梢 应 


an, BH peye HO; . 
aRCH=—(CH, —  ¿(RCH,CH;).B oH (RCH,CH;0),B 


HO 
一 一 3RCH,;CH;OH- BOH); 


M 3 BJ WH 24, [z z w Tl 31 JE K AE 2 pu B3 ü. $s St E SL E F F — 分 子 水 《一 H 和 一 OH), 所 以 它 是 
制备 醇 特 别 是 伯 醇 的 一 个 好 方法 。 

由 于 乙 调 烷 有 毒 ， 而 且 能 自燃 ， 一般 玫 避免 直接 使 用 ， 而 是 采用 了 把 制备 乙 瑚 烷 的 原料 砚 
摆 北 销 和 三 氧化 硼 直 接 和 烯烃 作用 的 方法 。 

SNaBH, +4BF,—— 2B:H + 3NaBF, 

总 的 来 说 ， 珊 氢化 -氧化 反应 操 括 简便 ， 产 率 也 高 ， 所 以 在 有 机 合成 上 有 很 好 的 应 用 价值 
(W 10.2.2), 
3.65 氧化 反应 

师 烃 易 被 筑 化 。 按 所 用 氧化 剂 和 反应 条 件 的 不 同 ， 主 要 在 双 键 位 置 上 发 生 反 应 ， 得 到 各 种 
氧化 产物 。 . 

(1) 空气 催化 氧化 TEE. figs TEB E IE R| F, Z uj uk as GCE E U (5 E 
的 环 氧化 物 一 一 环 氧 乙 烷 。 


CH=CH; + +O, CH. =—CH; 


0 
以 空气 催化 氧化 再 烯 则 得 到 的 是 丙烯 的 甲 基 被 氧化 的 产物 ， 即 丙烯 醛 ( 见 3.6.8)。 


250 T 


Cu 
CH=CH—CH; + Ó; oe CH:=CH—CHO + HR: 


如 用 过 氧 酸 氧 化 丙烯 可 以 得 到 环 氧 丙 烷 。 
O 


CH, CH==CH;, + CH; l (一 (一 也 > CH, CH CCH + CHCOOH 
ó 
(2) 高 锰 酸 钾 氧 化 ”项 的 高 镭 酸 钾 溶 液 在 低温 时 即 可 氧化 烯烃 ， 使 在 双 键 位 置 引 人 顺 式 的 
着 个 羟基 ， 生 成 连 二 芦 .。 反应 必须 保持 在 中 性 或 碱 性 溶液 中 进行 。 这 个 反应 也 叫做 烯烃 的 羟基 
化 反应 。 作 为 实验 室 制备 二 元 醇 的 一 个 制备 方法 ,也 可 用 四 氧化 锻 (O00 代替 高 拨 酸 钾 ， 这 
样 可 以 得 到 更 高 的 产 率 ， 
+ 59. 


CH; CH: 一 人 、 了 ou- 《CH 一 OH 
[l w, ] 


+MrO, 一 -| | 
| jiii H:0 CH.—OH 


a +MnÜ. 
CH, CH 一 O7 o 


如 果 用 酸性 的 高 仓 酸 钾 溢 液 ， 浪 庶 很 高 或 过 量 太 多 . 则 可 以 使 生成 的 二 醇 继 续 氧化 ， 在 原 
来 双 键 位 置 发 生 键 的 断裂 ， 得 到 的 产物 将 是 酮 和 凑 酸 的 混合 物 。 


KMnO 
RCH—CH, ——— RCOOH + CO, 
O 


R B” KMnD, R.C l 
n - =() + HO— C—R” 
RC í `H F' 
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法 。 

3.6.6 BRIER h 

将 含有 臭氧 的 空气 通信 烯烃 或 烯烃 溶液 (在 情 性 溶剂 如 四 氢化 矶 中 ), B BEDE pE A b tE 
玫 、 生 成 臭氧 化 物 。 

O. 
He +0,— HOC >C 
88 E N 3 IE 35 


某 些 臭氧 化 物 在 加 热情 况 下 易 发 生 爆 炸 ， 但 一 般 可 以 不 经 分 离 而 进行 下 一 步 水 解 反 应 。 臭 氧化 
PAOK ER BKI ARE a AER. 


© 
R o” `. . e RR! 
H” OO SR” 


+H, — eo + o—c <, 十 Hi0， 

水 解 时 有 过 氧化 氢 生 成 。 为 了 避免 生成 的 醛 又 继续 被 气 化 , 所 以 常 在 保持 还 原 茶 件 下 进行 水 解 ， 
例如 ， 在 锌 粉 和 醋酸 存在 下 水 解 、 或 在 加 氨 肉 化 剂 ‘ 妃 铂 、 忽 等 ) 存在 下 通 人 和 氧气。 这 样 可 以 
走 免 过 氧化 氢 的 生成 ， 醛 也 就 不 会 被 氧化 。 由 臭氧 化 牺 水 解 所 得 的 醛 或 本 保持 了 原来 烯烃 的 部 
分 碳 链 结构 。 因 此 由 本 天 结构 的 测定 ， 就 可 以 推导 原来 烯烃 的 结构 。 例 如 ， 某 烯烃 经 臭氧 化 和 
水 解 反应 之 后 得 甲 溺 和 丙酮 两 种 产物 。 


， Ü; [H0] HR. H 
一 > 一 一 C=0O OC ° 
ik zn+H+ H’ + “CH: 


H nl H. RREA T 88: 


3.6.7 聚合 反应 


* BO* 


EEEE 3: jak dË ft 3 B5 fE FI TF , 双 键 断裂 而 相互 加 成 ,得 到 长 链 的 大 分 子 或 高 分 子 
化 合 物 -. 由 低 相 对 分 子 质量 的 有 机 化 合 物 相 互 作用 而 生成 高 分 子 化 合 物 的 反应 叫做 聚合 反应 。 聚 
会 反应 中 ,参加 反应 的 低 析 对 分 子 质 量化 合 物 叫做 单 体 ,反应 中 生成 的 高 相对 分 子 质 量化 合 物 叫 
ERED. LEARAER AMEFURA AURREZ. RAA E h É A R A 。 


少量 引发 剂 
100~250 C. 159—3060MPa 


— +CH;-—CH,z, 
g Z 

在 聚合 过 程 中 ， 乙 烽 通 过 双 键 断裂 而 相互 加 成 ， 所 以 这 种 聚合 反应 又 叫 散 加 成 译 合 反应 。 由 于 
是 分 子 间 相 互 加 成 、 所 以 烯烃 在 集合 过 程 中 ， 每 断裂 一 个 5 键 即 伴随 生成 两 个 o 键 。 因 此 总 的 
来 说 它 是 个 放 直 反应 , 一 经 引发 之 后 , 反应 即 容 易 进行 。 在 聚合 反应 中 生成 的 高 分 子 化 台 物 , E 
们 的 相对 分 子 质量 并 不 是 完全 相 岂 的 ， 所 以 高 聚 物 实际 是 许多 相对 分 子 质 量 不 同 的 聚合 物 的 混 
合 物 ， 由 相同 单 伍 ， 但 在 不 同 反应 条 件 下 聚合 而 得 的 聚 台 物 ， 不 仅 平均 相对 分 子 质量 的 大 小 不 
同 ， 它 们 的 不 同 相对 分 子 质量 分 子 的 组 成 分 布 以 及 高 分 子 链 的 结构 等 也 可 以 有 很 大 的 不 同 ， 因 
此 它们 的 性 能 和 用 途 也 不 同 。 为 了 要 得 到 各 种 不 同 规格 和 用 途 的 聚合 物 ， 就 要 研究 在 不 同 条 件 
下 诊 合 的 各 种 反应 历程 以 及 所 得 产物 的 结构 。 以 聚 乙 韦 来 说 ， 在 上 述 反 应 式 所 示 的 反应 条 件 下 
所 得 否 的 聚 乙烯 ,工业 上 叫做 高 压 聚 乙烯 高 压 聚 乙烯 的 平均 相对 分 子 质量 在 25 000—50 000 Æ 
右 。 这 里 所 用 的 引发 剂 是 自由 基 链 反应 的 引发 剂 , 所 以 这 种 聚 台 反应 又 叫做 自由 基 聚 合 反应 ,高 
压 聚 乙烯 分 子 并 不 是 单纯 的 直 链 化 合 物 , 由 于 是 自由 基 链 反应 的 缘故 , 它 的 分 子 中 还 具有 支 链 。 
这 种 分 子 结构 决定 了 它 的 密度 较 低 《 约 0. 92g/em2) 和 比较 柔软 , 所 以 高 压 聚 乙烯 又 叫做 低 密度 
N: Z Mesti Z 5. 

工业 上 乙 增 也 可 通过 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 麟 C CCH,CH,yAlI+ TICL] 在 低压 下 (0.1-- 
1MEa)、60 一 150C 时 聚合 。 由 低压 法 得 到 的 工业 产品 叫做 低压 聚 乙 类 。 由 于 齐 格 勒 - 纳 塔 委 化 齐 
的 作用 , 低压 聚 乙烯 分 子 基 本 上 是 直 链 分 子 , 平均 相对 分 子 质 量 可 在 10 000~- 30000 zE, 
ME 35 000 左右 。 低压 聚 乙烯 的 密度 较 高 ( 约 为 0. Mg/cm, GRRE, 所 以 又 叫做 高 密度 聚 
乙 燃 或 硬 聚 乙烯 。 

聚 乙 烯 耐酸 ， 耐 碱 、 抗 腐 估 ， 具 有 优良 的 电 绝 绿 性 能 ， 它 是 目前 大 量 生产 的 优良 高 分 子 材 
料 。 低 压 和 高 压 聚 乙烯 按 它 们 性 质 的 不 同 ， 都 各 有 合适 的 应 用 。 

由 丙烯 聚合 而 得 的 阳 两 燃 也 是 工业 上 大 量 生 产 旦 应 用 很 广 的 高 分 子 材料 ， 它 也 可 以 由 低 讨 
法 生产 。 


> [CH: 一 CH 十 CH 一 CH 十 CH 一 CH …] 


n CH,—CH, 


全 引发 斌 是 指 可 以 引发 自由 基 链 反应 的 试剂 ,例如 某 些 过 氧化 物 和 讽 氨 化合物. 过 氧化 二 芋 甲 酸 和 个 氨 一 异 丁 且 都 是 党 
RRIA. 


? 9 CH; CH 
I ! 
{£ ooi NC-C—N—N—C—CN 
CH, CH, 


*] g (ç — £ i K BALSTI 
. j-e 


= wa - = k ipt 


"H=CH; 上 CH 一 CR: 于。 
n CH=CH: — C, MP E :于 
CH; CH; 
RPI 


案 烯 烃 还 可 以 由 不 同 的 两 种 单 体 共同 聚合 而 得 。 这 种 京 合 反 应 叫做 共 诊 反 应 。 例 如 ， 
n CH,—CH; +n CH=CH; — CH: 一 CH: 一 CH 一 CH, 于 。 
da en, 
此 聚合 物 有 橡胶 的 性 质 ， 叫 做 乙 丙 橡胶 。 
在 一 定 反 应 条 件 下 , 燃 烃 还 可 以 进行 由 两 个 ,三 个 或 少数 分 子 进行 的 聚合 ,得 到 的 聚合 物 分 
别 巴 散 二 聚 体 、 三 聚 体 等 。 例 如 , 异 丁 烯 为 50 人 硫酸 吸收 后 ,在 100C 时 ,可 得 到 下 列 二 聚 体 。 
CH; CH; 


| | 
Ch, ch o | 
! | i 
CH; (— CH; H CH=CH; 
| 


| 
—CH,—C—CH,—C—cH, 
i 


CH; 


CH; CH; 


3.6.8 所 原子 的 反应 
和 到 键 碳 直接 相连 的 碳 不 子 叫 做 a 碳 原子 , “ 碳 上 的 氢 原 子 明 做 a AAT. a 所 原子 的 地 位 
特殊 , 它 受 双 键 的 影响 , 具有 活泼 的 性 质 。 和 一 般 烷 烃 的 握 原 子 不 同 , a 氨 原 子 容易 发 生 取代 反 
应 和 氧化 反应 。 
OAR 有 a 和 氨 原 子 的 烯烃 和 和气 在 高 温 下 作用 , EE a 氢 原 子 被 气 取 代 的 反应 , 得 到 的 是 
取代 产物 而 不 是 如 成 产物 。 
500 


c 
CH,—CH==CH, + Cl: - CH-—CH=CH,; + HC! 


C! 
在 这 个 反应 条 件 下 ， 有 利于 氰 自由 基 的 生成 ， 所 以 这 里 进行 的 是 和 烷烃 扎 代 同样 的 自由 基 型 氟 
代 瓜 应。 由 于 “所 原子 活 小 ， 所 以 首先 被 取代 。 
DRE 糯 烃 的 s 氢 原子 易 被 氧化 ,在 生 烃 氧化 的 讨论 中 已 提 到 再 烽 在 一 定 条 件 下 可 被 空 
气 催 化 氧化 为 丙烯 醛 。 但 在 不 同 条 件 下 ,丙烯 还 可 被 氧化 为 丙烯 酸 。 


Mo 
CH 一 CH 一 CH + +O; -ro CH 一 CH- COOH + H:O 


丙 烽 的 另 一 个 特殊 的 氧化 反应 是 在 氨 的 存在 下 的 氧化 反应 ， 虽 合 氮 化 氧化 反应 ,简称 氨 气 化 反 
应 。 由 此 可 以 得 到 丙烯 膊 。 
BEE BIE 


CH=CH—CH; + NH; + Žo, — ipe CH 一 CH--CN + 3H;O 


MERE., pi 02 TD 05 y T RPR 8 Ri. CDTI SJ KiipS A. BAF PE 
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37 重要 的 烯烃 一 一 乙烯 、 丙 烯 和 了 丁 燃 


乙烯 、 丙 烯 和 丁 烯 都 是 最 重要 的 烯烃 ， 它 们 是 有 机 合成 中 的 重要 基本 原料 ， 都 是 高 分 子 合 
成 中 的 重要 单 体 。 它 们 是 合成 树脂 、 合 成 纤维 和 合成 橡胶 中 的 最 主要 原料 。 石 油 裂解 工业 提供 
和 保证 了 乙烯 、 两 燃 和 丁 烯 作为 重要 工业 原料 的 来 源 。 反 过 来 说 ,因为 有 了 可 千 和 充 注 的 工业 
来 源 ， 它 们 在 工业 上 的 应 用 就 得 到 了 越 来 越 多 的 研究 和 开发 。 这 些 烯 烃 在 一 个 国家 的 产量 往往 
代表 着 这 个 国家 化 学 工业 的 水 平和 规模 。 但 是 发 展 是 不 平衡 的 ， 乙 声 的 需求 看 更 多 些 ， 因 此 在 
石油 裂解 工业 的 设计 中 ， 再 烯 、 丁 烯 以 及 上 戊 燃 等 往往 作为 副产品 生产 。 在 实际 生产 过 程 中 往往 
要 根据 各 种 产品 需求 量 的 变化 来 调整 生产 的 工艺 过 程 。 


习 题 


与 出 烯烃 C H, NAAMARI, 0322. FS th W$ ub 4 Rü RE. 
B FP] 5 BEBL3K It S 9 ph i Y. 


F = 


(1) W 3: (2158 88: 3⁄E: (DRAE (4)5 PM: 3 
(534- 甲 基 - 顺 -2- 成 燃 (6E )-3.4-2 M H-3- (C7)0Z)-3-HU3E-4- FE Pa 3 -3- Bs 3 
3. 命名 下 列 化 合 物 ， 如 有 顺 反 异 构 现象 ， 写 出 上 顺 反 及 (或 ) E-Z FE. 
A CHCHCH. o e cH, CH; CHCH oe -CO 
a CH Fo HCH, 
(3) CH, CC Ci. 
CH2CH YCH,CH; .4 FC 
CH; 
' H,C H 
(5) 人 t6) H =o 
H 
cH CH, 
n-Pr 
Me ~ Et 
pC D Be Ce 
4. ERTILA: 
` Bš B F] 亲 电 加 成 反应 RESF RITER E LERA AANI 
B B * hi 聚合 反应 MEEA B 3k 5 单 体 


5. 2,4-B — t CHICH-CH 一 CH=-CHCH:CH， 有 和 否 顺 反 异 构 现象 ” 如 有 ， 写 出 它们 的 所 有 瞩 反 蜡 构 体 ， 并 以 
MEM -7 两 种 命名 法 命名 之 。 
3- 甲 基 -2- 戊 炬 分 别 在 下 列 条 件 下 发 生 反应 ， 试 写 出 各 反应 的 主要 产物 。 


> 


(1) H,/Pd-C (2) HOBr ¿(Br,+H,O) 《3) ChB) 
GO $ KMnO, ‘5) B,H,/NaOH-H.O; (6) O AH-ME WE 
(7) HBr/ 过 氧化 物 
T LR, AR, 异 丁 炳 在 酸 催 化 下 与 水 加 成 , 生成 的 活性 中 间 体 分 别 为 。_、 o ,其 禄 定性 > 


63 M 


> _ , Mil p _ —> _ > 


18. bLLI LED E W SE F S| KEAR. 


9, 


10 


H+ 
(CH;,y,CCH—CH; + H;O E (CH:):CCHCH; + (CH,),CCH¿(CH.), 


Á. m | | 
OH OH 


试 给 出 经 熏 气 化 、 锌 粉 水 解 后 生 或 下 列 产物 的 烽 烃 的 结构 。 


O 


I 
41) CH.CH,CHO 和 HCHO 2) CH:CH:—C—CH; # CH,CHO 


CH, CHO 
HO, 一 个 和 CH 
(3) CHICHK CH HCHK I o 


A E R 12 An 2 A FA R PE 5 Së BR SB WE Ik RUE H E R iF 2, Pe 392 


. PLEI O R PTS SR. 3MOKFPLOS EF) X: DLS S FL S ts. 


(1) 2- 澳 再 烷 (2) 1- 省 再 烷 (3) RAR 
(4) EAR (5) 1.2.3- 2 3 Ui R (6) RE 
m maar | CH: 一 CH 一 CH: 


- RRRA -PE T bu, 加 HC] 可 得 2- 甲 基 .2 氢 丁 过 ,如 经 奥 气 化 并 在 锌 粉 


9 q 
| 


存在 下 水 解 ,可 得 


l 
RA ( CH—C—CH, ) MLE ¿ CH,—C—H )。 写 出 该 鼎 烃 的 构造 式 以 及 各 步 反 应 式 。 


O 


该 化 合 物 可 能 的 构造 式 。 


RRG AY， 分 子 式 为 CloHis， 经 健 化 加 筷 得 到 化 合 物 (B)，(B) 的 分 子 式 为 CoH， 


过 艾 高 角 表 锦 溶液 作用 ,得 到 下 列 三 个 化 合 物 ; 


O O () O 


l l | | 
CH,—C—CH, CH,—C—CH,—CH, C—On CH,—C—OH 


每 出 化 人 台 物 QA HARR. 


,3 气 -1, 人 二 省 丙烷 是 一 种 杀 根 瘤 线 虫 的 农药 ， 试 问 用 侍 么 原料 ， 怎 样 合成 ? 
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. 蘑 化 合 物 分 子 式 为 CaHie。 它 可 以 使 澳 水 初 色 , 也 可 溶 于 浓 硫 酸 。 经 臭氧 化 反应 并 在 锌 粉 存在 下 水 解 ， 只 得 


" 某 化 合 物 催化 加 气 ， 能 吸收 一 分 子 筷 ,与 过 量 酸性 的 高 钴 酸 钾 深 液 作 用 则 生成 两 酸 CCH,CH.COOH), 写 出 


|. fi (A) 和 


SÈ AE ZAR 红外 光谱 


ok K 
分 子 中 含有 碳 碳 参 键 的 烃 叫 刁 炊 烃 ， 它 的 通 式 是 CH。 
4.1 缺 炬 的 异 构 和 命名 


乙 亿 CH=CH AA CH 一 C==CH 都 没有 异 构 体 . K|. J h FE 8 338 yE ROM S. 块 烃 的 
构造 异 构 现象 也 是 由 于 碳 链 不 同和 和 鱼 键 位 置 不 同 所 引起 的 ， 但 由 于 在 碳 链 分 支 的 地 方 , 不 可 能 
高 谷 刍 存在， 所 以 要 烃 的 构造 异 构 体 比 碳 原子 数 昌 相同 的 烯烃 少 些 。 例 如 ， 丁 燃 有 三 个 构造 异 
Hi m T bH RAP: 

CH.CH,C=CH CH,C=CcCH. 
1-T Ë 2. T 

B TK L Ru Boe 8 — IRRE, W taihit FEM E PA BL S . 成 块 有 三 个 构造 异 构 体 ， 
BH E 3063935 3 KE (五 个 ) 少 。 

CH:CH;CH:C=CH CH.CH,C=CÇCH, CH;CHC=CH 

Ču, 
1- 成 所 2- ke #- 甲 基 -1- 丁 块 

糯 烃 的 系统 命名 法 与 娇 烃 粗 似 ， 即 以 包 会 震 键 在 内 的 最 长 的 碳 链 为 主 链 ， 按 主 链 的 矿 原 子 数 命 
HARR., 02 Of B ABI q 3 Z. 1 BE 0 Sm uji m j S ii. Bi, W£ E EDS 
主 链 上 的 取代 基 来 命名 。 


较 简单 的 烽 烃 ,也 可 以 把 它们 看 作 是 乙 块 的 衍生 物 , 而 用 乙 燃 衍生 物 命名 法 来 命名 。 例 如 : 


CH 一 人 H: 一 (= 人 一 CH CH: 一 CH 一 C==CH 
系统 命名 法 2- +h 1- TH -3-4 
EERE 1 HN TE- Z Hh LAEZH 


D. LEER I Si, & A Wm iran. 一般 先 命名 烯 再 命名 块 ， 碳 链 编 导 以 表示 
双 键 与 参 刍 位 置 的 两 个 数字 之 和 到 最 小 的 为 不 则 ,例如 CH: 一 CH 一 CH 一 C=CH ,应 命名 为 3- 
RI- MERA A 2- A A-4-8. 
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JE e BJ PA IN Fr ip iy Fih R 5 Ra 2 Bb, p| L LL Z REAA j, 说 明 参 键 的 结构 .X 光 衍 
射 和 电子 本 射 等 物理 方法 测定 , 乙 烽 分 子 是 一 个 线形 分 子 , 四 个 原子 都 排 布 在 同一 条 直线 上 ,分 
子 中 各 键 的 键 长 与 键 第 如 下 式 所 示 : 
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0.120 nm 


H— CCH 


v 


0.]06 nm 180 


Z, B sy T B Sñ FS 

MBESRIR TA TEMNMS E ATT0m3SR, ZW REF 3tH T Wi T. MA 
碳 歌 之 间 的 键 应 当 用 人 参 键 来 代表 。 量 子 化 学 的 研究 结果 表明 ， 在 乙 块 分 子 中 ， 每 个 碳 原子 与 另 
外 两 个 原子 《一 个 拨 原 子 和 另 一 个 碳 原子 结合 成 键 时 , 使 用 了 两 个 相同 的 sp 杂 北 轨道 {由 一 
个 5 畦 道 和 一 个 p 轨道 组 合 而 成 )。 已 知 烷 烃 中 一 个 碳 原 子 的 四 个 sp: 杂 化 轨道 所 组 成 的 o 键 是 
指向 四 面体 四 个 项 角 的 四 个 键 : 由 烯烃 双 键 同一 右 原 子 的 三 个 spt 杂 化 轨道 组 成 的 o 键 是 在 平 
面 上 指向 三 角形 三 个 顶 角 的 三 个 键 ; Hii e Em E ñB sp 杂 化 轨道 所 组 成 的 o 刍 
则 是 在 同一 直线 上 方向 相反 的 两 个 键 。 这 就 是 乙 块 分 子 所 以 或 为 直线 分 子 的 原由 。 在 乙 烽 分 子 
中 ， 每 个 碳 原 子 各 形成 了 两 个 具有 圆柱 形 轴 对 称 的 o 键 、 它们 分 别 是 C,, 一 C;, 和 C,, 一 H,， 如 图 
4-1 所 示 。 


图 4-1 ZARATEA oi 
除了 已 使 用 的 一 个 ; 圈 道 和 一 个 p 轨道 外 ， 乙 烘 的 每 个 碳 原 子 还 各 有 两 个 相互 垂直 的 户 轨 
B. 不 同事 原子 的 p 霓 道 又 是 相互 平行 的 ， 这样， 一 个 戌 原子 的 两 个 p 轨道 与 另 一 个 碳 原 子 相 
对 应 的 两 个 轨道， 在 侧面 交 兽 形 成 了 两 个 碳 碳 x 键 。 


了 轨道 多 轨道 


图 4-2 Z hb z 8 图 43 ZE SEL JE = 电子 去 
E Bi x BR tt FE 3 B 0) RESTARE PL BE ES T BJ q 48 请 原子 轨道 将 组 成 
m z TAEDA ER SESUB Om Ma 轨道 ), 另 两 个 是 反 键 轨道 (ry 和; 轨道 ) .一 个 
分 子 轨 道 可 以 容纳 两 个 电子 。 在 正常 状态 时 , 乙 抉 的 四 个 户 电 子 占用 两 个 成 键 轨道 , 反 键 轨道 是 
空 轨 道 。 这 两 个 成 键 执 道 组 合 形成 了 对 称 分 布 于 矶 碘 o 键 键 灿 周 图 的 ,类 似 融 简 形状 的 二 电子 
云 ,如 图 4-3 所 示 . 由 此 可 见 , 碳 碳 佑 键 是 由 一 个 c 键 和 两 个 r 键 组 成 的 , 乙 烽 的 碳 碳 参 键 的 键 能 
是 837kJ/mol ,而 乙 料 的 碳 碘 双 键 的 键 能 是 611kJ/mol, 乙 烷 的 碳 碳 单 键 的 键 能 是 347k] /mol, 相 


. f» 


比 之 下 参 键 的 键 能 最 大 ,但 仍 比 单 键 键 能 的 三 们 数值 要 低 得 多 。 会 键 键 长 也 最 短 。 
和 思科 首相 比较 ,s 轨道 上 的 电子 更 接 近 原 子 核 , 一 个 杂 化 轨道 的 :成 分 愈 多 , 则 在 此 杂 化 轨 

这 上 的 惠子 也 合 搂 近 原子 核 。 由 于 乙 迷 分 子 中 的 C 一 HH 键 是 cv-, 键 ,而 sp 杂 化 轨道 的 :成 分 大 

GE 50%), 和 sp,sp’ 杂 化 轨道 相 比 较 ,由 sp 杂 化 轨道 参加 组 成 的 5 共 价 键 , 其 电子 云 也 更 靠近 

碳 原子 核 。 所 以 亏 抉 的 C 一 Hama 106nm) 比 乙烯 和 乙 烷 的 C— 可 键 的 键 长 (分 别 为 

0. 108nm 、 0. 1t0onm) 要 短 一 

i AAAS RALE RRA REKREO 1200, RET ñ TS r WERNE 


因 之 外 ;由 sp 杂 化 轨道 参与 碳 碳 os 键 的 组 成 ,也 是 使 键 长 缩短 的 一 个 原因 。 
4.3 娄 烃 的 物理 性 质 


块 怪 的 物理 性 质 和 烷烃 、 刀 烃基 本 相似 。 低 级 的 块 烃 在 常温 常 压 下 是 气体 ,但 沸点 比 相同 碳 
原子 数 的 烯烃 略 高 些 。 随 着 三 原子 数 的 增多 ,它们 的 沸点 也 升 高 。 僚 键 位 于 碳 链 末端 的 燃 烃 (又 
称 末 端 块 烃 ) 和 登 键 位 于 碳 链 中 间 的 异 构 体 相 比 较 , 前 者 具有 更 低 的 沸点 。 

块 烃 不 深 于 水 ,但 易 溶 于 极 性 小 的 有 机 溶剂 ,如 石油 束 { 石 油 中 的 低 沸点 惕 分 )、 葵 、 乙 酵 . 站 
氧化 歼 等 。 一 些 块 烃 的 园 理 常数 见 表 4-1, 


al hi 00 0838 % 


HEE Ct") 


06181-32) 
0. 70620 50E) 
0.678400 C) 

0- 6910 

0. 6901 

0. 7197 

0.656 

0.7155 

0. 7325 

0.747 

0.780 

0.765 


一 80, 8{ 压 力 下 ) 
—191.5 
—125.7 
—32. 3 
一 90.0 
一 101.0 
—89. 7 
—132.0 
—81. 0 
一 79.3 
—50.0 ` 
— 36.0 


—84. KAH) 
— 23. 2 
8.1 
27.0 
40. 2 
55.1 
29.3 
?1.3 
99.7 
125.2 
159.8 
174.0 


44 里 炬 的 化 学 性 质 


烽 烃 的 化 学 性 质 主要 表现 在 官能 团 一- 碳 碳 参 键 的 反应 上 。 块 烃 的 主要 性 质 是 参 键 的 加 成 
应 和 会 链 碘 上 氢 原 子 的 活 小 性 (能 酸性 )。 
4.4. 1 £ E SKOR PECES NEED 
PSSI ITES ETETESSIPTIS DS DLPUT3S J Sp YS 
ER MN ih kb (R Pit kb). MA Z Bus IA S Na 05 N Si RT RAZR 
燃 二 钠 。 
. 67. 


CH=CH w CH=C Na D Nac =C Na 
Z AR LO — tO U aE E A E E, E A EER E S URT ET ARTER: 


= 
RC=CH +NaNH, Ë X RC=CNa +NH; 
B fu t 


凿 化 钠 和 伯 讽 烧 作 用 就 得 到 了 碳 链 增长 的 烽 烃 ,这 个 反应 叫做 块 化 物 的 烷 基 化 反应 。 例如 : 
HO=CNa +CH,Br Ë coc eH, +NaBr f 
P kata it tn e 4 3 FH 69 5 H ór nš cP aj k, 
R. 8 8 18 %, P T B5 Sk 32: X 8 55 u i B tB É) 31 Wr Wk sË S (k P 58 65 215 Yk EA EER 


抉 化 银 的 白色 沉淀 或 块 化 亚 铜 的 红色 沉淀 。 
HC=CH +2Ag(NH,,NO, 一 AgC=CAg +2NH.NO,-2NH, 


ZAR 
HC=CH +2Cu(NH;),Cl — CuC=CCu} +2NH,C1+2NH; 
Z Ef 
Ag(NH:):NO; RC=CAg | 
RC=CH 一 
CNHI o RC=CCa 4 


这 些 反 应 很 容易 进行 ,现象 也 全 于 观察 ,因此 常用 于 热 烃 的 定性 检验 。 不 会 活 涛 氢 的 抉 烃 
( RC=(CR ) 就 没有 这 种 反应 。 据 化 物 和 无 机 酸 ( 例 如 稀 硝酸 ) 作 用 后 ,可 分 解 为 原来 的 糯 烃 。 因 
此 也 可 以 利用 这 些 反 应 ,从 含有 各 种 糯 烃 的 混合 物 中 分 离 出 末端 类 烃 , 乙 燃 银 和 乙 燃 亚 铜 等 重金 
属 抉 化 物 , 在 润 湿 时 还 比较 稳定 .但 在 干 爆 状 态 下 受热 或 受 接 击 时 ， 易 发 生 爆 炸 , 为 了 避免 发 生 爆 
炸 意外 ,实验 室 中 不 拟 再 利用 的 重金 属 燃 化 物 , 应 即 加 本 予以 处 理 ， 

符 键 左上 的 氢 原 子 所 以 具有 活 泌 性 ， 是 因为 估 刍 的 左 氨 键 是 碳 原 学 的 sp 杂 化 轨道 和 所 原子 
的 * 轨道 形成 的 键 。 和 单 键 及 双 键 碳 相 比较 , 参 键 碳 的 电 负 人 性 比较 强 ,使 C—Ha 键 的 电子 云 
更 靠近 碳 原 子 ,也 就 是 说 ,这 种 =C—H 键 的 极 北 ， FEAR IE B PS 8 25 BCT. SI EE 59 8 2 05 th E m BE 


. Fi 一 CC ), KE h ie STSD ADSL. CRE 它 具 有 弱酸 性 和 可 以 被 某 些 金属 原子 取 


代 的 原因 。 但 应 该 指出 ,我 们 称 燃 烃 具有 酸性 ,只 是 与 烷烃 和 烯烃 相 比 较 而 言 ， 从 下 列 的 pK, 数 


ETLE BREKKER. 
H;,C—CH; pK, %50 
H.C—CH, ETE, 
He=CH ms 25 
HOH =15.7 
图 4-4 ERPE LRE LREN TDP IE EHEH. 
L42 加 成 反应 


DEME RETELA ERRE. WER AMAURI. 


Pt, Pd Æ Ni Pt ,Pd Ni 
R—cC=c—R: -一 s m R—CH—cH R E ca ~ R—CH,—CH,—R' 
2 z 


+ 8. 


ap? sp 


Wd H H 
H 
CH; CH: 一 CH- CH=Ç` 
甲 基 负 离子 Z, 38 f 8 J- ¿ B 3E f 84 +T. 
稳定 性 n 


Ro tt . — 
CETELE NA ENA ETI T P H: 5 

HEH- RHAN Pl ii e S S.F E M RA MDS F. E KS ED EO 
阶段 。 从 乙烯 和 乙 烽 不 同 所 化 热 的 数据 中 可 以 看 出 , 乙 抉 加 气 更 为 容易 。 

HC=CH +H,—< HC—CH; — Sk =175 kJ/mol 

H.,C=CH;, +H, — H,C—CH, 氧化 热 一 137 kJ/mol 
所 以 糯 烃 的 加 毛 反 应 比 烯烃 具有 更 大 的 反应 活 泌 性 ,如 果 只 希望 得 到 烯烃 ,就 应 该 使 用 活性 较 低 
的 催化 剂 。 常用 的 是 林 德 拉 俱 化 剂 ,这 是 一 种 以 金属 色 沉 淀 于 碳酸 钙 上 ,然后 用 厂 酸 铬 处 理 而 得 
的 加 拨 催 化 剂 。 铅 盐 可 以 降低 铠 催化 剂 的 活性 ,使 生成 的 烯烃 不 再 加 气 ,而 对 妃 暨 的 加 氢 仍然 有 
效 , 因 此 加 所 反应 可 停留 在 烯烃 阶段 ， 


C.H, C.H. 
CH 一 C=C CH， 十 H。 PEEB S 
H ` 
当 乙 烯 和 少量 乙 熔 的 混合 物 进行 催化 加 迄 时 ,由 于 乙 块 比 乙烯 容易 发 生 加 和 氧 反 应 .工业 上 往 
往 利用 这 个 性 质 控 制 氢气 用 量 ELA rh u 83 Z b hi 554 Z NS. 
由 于 催化 加 氧 是 块 烃 分 子 吸附 在 金属 催化 剂 表面 上 发 生 的 ,因此 得 到 的 也 是 顺 式 加 成 产物 。 
《2)》 亲 电 加 或 
CA) MARME ATAARE., BEER, ED R EE E F R e D. H — 
般 可 将 继 续 加 成 ,得 到 两 分 子 加 成 产物 一 Pi B fe pe. 


Ct, Cl: 
HC=CH —> CICH=CHCI — HCC) CHCI; 


RC=CR —, RxC—cxR -e RCX,—CX;R 
Bebe m. ab in k. thaj A P.D t EE- S Th E. 全 如: 


CH; Er 
Br: . Z 8 "u 
r 20 C cC 
CH,—C==C—CH, 一 Br CH 


e — CHs.CBr,CBr,CH, 


BE RJ j Z sh )0 R.B 3 iB HFMD- iZ M. 
[ H 

HC=CH +L-—— cç 
H I 
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Tk ke fl E Ë , kó e 55 Xi R W U E iy M BW. 5 y F P 3R 8 E S B EE 
ELRERRAME. Hi E fs 3 O 3 HB HH A 38 05 F F FRAT £ gen DL F BB. 
CH;—CH—CH,—C=CH 十 Br zy CH;,BrCHBrCH;C=CH 


这 种 加 成 叫做 选择 性 加 成 。 
为 什么 快 烃 的 亲 电 加 成 不 如 嫌 烃 活 小 ,一 般 认 为 是 由 于 决 烃 亲 电 加 成 秆 一 步 得 到 的 中 间 体 是 烯 基础 正 窗 


子 , 它 的 稳定 性 不 如 妖 烃 加 成 第 一 步 得 到 的 中 间 体 烷 基 础 站 离子 。 
CH=CH H+ 一 一 CH: 一 CH 


CH=CH; +H! — CH;—ĈH; 

幸 基 矶 正 离 子 的 正 歼 原子 是 sp' RARS 它 的 正 电 荷 易 分 散 到 烷 基 上 ,所 以 比较 稳定 。 妊 莽 磋 正 离子 的 正 
RETE 杂 化 状态 , 它 移 两 个 相 专 对 直 的 p 轨道 中 一 个 轨道 仍 与 相 邻 磋 的 轨道 组 成 + 键 , 另 一 个 pp 轨道 
才 是 空 轨道 ( 见 图 4-5), 它 的 下 电荷 不 易 分 散 到 相 部 的 sp? 杂 化 矶 原子 周 国 , 所 以 能 基 高 ， 比较 不 稳定 ， 形成 时 需 
要 更 高 的 活化 能 ,不 容易 生成 。 


4-5 WEEK TAA 
ARETE sp AE AARETE sp? 杂 化 


Z Ns Tn Z. 38 B) b W Eh AE Wk ffe th uE T AAR, EA P E E Ad 6 3 y Tr 8 2 — TETERE ñb F JE ik 
R. Z 3k MR 5 t Z S W X hD ADE, 
H:C=CH; — [ HiC—CH, Jt +e" AH =19015 k]/raol 
HC=CH —= [ HC=CH _]" +e" AH =1088 kJ/mol 
AAEH 73k]/mol。 这 说 明 乙 抉 碳 原 子 对 电子 云 有 更 强 的 引力 ， 因 进 闲 电 试剂 与 乙 块 的 开 电 子 结合 成 碳 正 
离子 所 带 的 活化 能 就 要 高 一 些 , 拟 以 烘 烃 的 亲 电 加 成 不 如 烯烃 活 小 ， 
(HARARE HT D R S m K HX(CX 一 Cl.Br.D) 加 成 ,但 也 不 如 烯烃 那样 容易 进 
行 ， 不 对 称 抉 烃 的 可 成 反应 也 按 马 尔 科 夫 尼 科 夫 规律 进行 
x 


HX HX | 
R—C=C—H — R—C=CH: — R—C—CH, 
上 | 
x x 
ük — Bi 4 Sr th 


上 述 反 应 可 以 控制 在 一 分 子 加 成 的 阶段 。 
如 果 用 亚 铜 盐 或 高 冬 盐 作为 催化 剂 , 可 以 加 速 反应 的 进行 ,例如 ， 


CuCl: 


HC=CH + HÇ! 
或 HgS0O, 


H:C=CH—-CI - 
KE 
. 7Ü * 


和 烯烃 的 悄 况 相似 ,在 光 和 过 氧化 物 存 在 下 HE m HBr 的 加 成 :也 是 自由 基 加 成 反应 ,得 到 的 是 把 马尔 科 


夫 尼 科 夫 规律 的 产物 : CH Br 
CH,C=CH +HBr 


一 50C 


H 
(C) KANER “hj RUR Y DD ARAE AR SR e 2 B ET. b BE Ë tk MAYBE E HUB BM BD F 
# FA EUR. W bA -SEKIRE ERARI BE E Sa EE B: EEA RENEM 
| >C 一 C 一 OH ,或 称 燃 醇 式 化 合 物 ] 。 燃 醇 式 化 合 物 不 稳定 SE L Om OS ESE S PS + 
双 键 碳 上 .与 此 同时 ,组 成 共 价 键 的 电子 去 也 发 生 转 移 , 使 砚 碳 双 键 变 成 单 键 ,而 碳 氧 单 键 则 成 为 
三 氢 双 键 ,最 后 得 到 乙 醛 或 机: 


、 _ H50, | (| | STER l 


-a 


H;SO, | h | P+ St | 
RC=CH +H -so [RCH —— —— R 一 一 CH 
H 
一 个 分 子 或 离子 在 反应 过 程 中 发 生 了 基 团 的 转移 和 电子 云 密度 重新 分 布 而 最 后 生成 较 稳定 的 分 
子 的 反应 , 称 为 分 子 重 排 反 应 (或 称 重 排 反应 ), 为 了 讨论 为 什么 燃 醇 式 化 合 物 能 分 于 重 排 为 醋 或 
羡 , 可 以 以 乙 料 醇和 乙 醛 为 例 ,计算 它们 在 分 子 重 排 前 后 的 键 能 变化 : 


y aü H å o 
H. H; _ i Z 


H“ H | ` 


O 


由 计算 可 知 , 乙 醛 的 总 键 能 (2741kJ/mol) 比 乙烯 醇 的 总 键 能 (2678 kJ/mol) 约 大 63kJ/mol , BI Z, 
醛 比 乙 料 酵 稳定 。 但 能 量 差 别 并 不 很 大 更 重要 的 是 在 酸 存在 下 ,它们 之 间 相 互 变化 的 活化 能 很 
J. 880 5t 08 t (RS a CO 的 化 合 物 又 称 作 酮 式 化 合 物 ) 容 易 很 快 地 相互 转变 。 达 到 
动态 平衡 时 ,由 于 一式 结构 的 能 量 较 低 , 乙 醛 比 乙烯 醇 稳定 ,所 以 在 这 个 例子 中 得 到 的 是 柄 式 化 
合 物 一 乙 醛 。 


H OH i dn H ° 
H+ y — | PA NH = H—C—C( +Ht 
H H H H 
WAR HX 


E- RRF ADHERA 11 IR BE gb 3 E Fk =E B5 Pa $ METR HAS. pb 5 50 52 H 
m igk n 3 MK. EEEE RAEE SH E T GE Sm J T 65 OR. HT 5 I 
HTAR 25 — + 29 M 88 zÜ , Pr 1 DX Rb 2. 26 5 38 J) S AAEN me 52 PJ 23 @ ( D 
12. 4. 2) ,一 般 可 用 下 式 表示 : 

* ZI 


m— 


HMA MR 
《3) 亲 核 加 成 一 一 与 醇 加 成 ”在 碱 存在 下 HETAMREREWMRR A. m, ZT 5 
甲醇 加 成 ,在 乙 鼎 的 一 个 砚 上 加 上 一 个 氨 原 子 , 另 一 个 碳 上 加 上 甲 氧 基 (CH3O 一 ) ,生成 的 产物 叫 
LAETA EAE 


KOH 
`==(` ` + ÇH. ` CH, 
HC=CH +CH.OH WAME CH.—=CH—D) 1 


甲 基 乙 烽 基 柄 可 以 看 作 是 乙 烽 的 衍生 物 , 它 可 以 加 成 聚合 而 得 到 工业 上 有 用 的 高 分 子 化 合 
物 。 因 此 甲 基 乙 烯 基 醚 也 是 工业 上 有 用 的 单 体 。 

熔 烃 在 钴 性 溶液 中 和 醇 的 加 成 .并 不 是 亲 电 加 成 .因为 在 这 蛙 并 没有 可 以 导致 亲 电 加 成 的 亲 
电 试剂 (例如 质子 或 卤素 等 ) 存 在 。 在 氢 氧 化 钾 或 氢 氧 化 钠 的 醇 溶 液 中 ,有 下 列 反 应 发 生 , 

CHOH+HKOH =-= CH; K 十 H2O 

RA CHOK 具有 盐 的 性 质 ,可 以 强烈 离 解 为 甲 氧 基 负 离子 和 钾 离 子 。 一 般 认为 .是 带 负 电荷 的 
甲 氧 基 离子 CHO 首先 和 凿 烃 作 用 ,生成 号 负离子 中 间 体 .然后 再 和 一 分 子 醇 作 用 ,获得 一 个 质 
子 而 生成 甲 基 乙烯 基 醚 。 


CH,OH 
HOH -+CH,0-— cH,o—cu—c- H 二 一 CH,O—CH=CH, +CH,0- 


甲 气 基 离 子 是 带 负 电荷 的 离子 , 它 能 供给 电子 ,因而 有 亲近 正 电 荷 的 倾向 。 或 者 说 它 具有 迷 
核 的 颂 向 ,所 以 它 是 一 种 素 核 试剂 。 反 应 首先 是 由 甲 气 基 负离子 攻击 己 块 开始 。 由 素 核 试剂 进攻 
而 引起 前 加 成 反应 叫做 亲 核 加 成 反 谨 。 烽 烃 和 醇 的 加 成 是 一 种 亲 核 加 成 ( 见 12. 4. 1)。 

关于 块 烃 为 什么 比 燃 烃 容 易 进行 条 核 加 成 的 问题 , 明 然 目前 还 没有 较 满 和 -- 致 的 解释 ,但 从 燃 烃 的 亲 电 加 
成 不 如 类 烃 活 泌 这 一 事实 来 考虑 ,也 是 容易 理解 的 。 因 为 这 一 事实 也 说 明 块 既 自身 的 闲 核 性 能 (与 攻击 的 末 电 斌 
剂 的 末 核 性 能 ? 比 晴 烃 贡 。 末 核 性 能 弱 也 就 是 亲 电 性 能 比较 强 。 甲 醇 在 器 的 催化 下 .生成 的 甲 气 基 负 两 子 
CHO ) 是 个 强 的 素 核 试 部 , 它 下 以 条 电 竹 能 较 大 的 块 烃 发 生 订 芒 加 成 ,而 和 闲 电 性 能 差 的 烯烃 就 不 能 受 生 
RET. 
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看 到 乙烯 基 负离子 (sp' 杂 化 碳 ) 较 甲 基 负 离子 (sp’ FLEE. 抉 烃 与 醇 亲 核 加 成 的 第 _ 步 生成 的 是 较 稳 定 的 
燃 基 型 负离子 ,这 也 说 明了 燃 烃 比较 容易 发 生 亲 核 加 成 

4.4.3 氧化 反应 

锯 烃 和 氧化 剂 反应 ,往往 可 以 使 碳 磋 佐 键 断裂 ,最 后 得 到 完全 氧化 的 产物 一 - 送 酸 或 二 氧化 
碳 。 例 如 ， 

KMnO, 
H;O 
KMnO, 
在 比较 缓和 的 氧化 条 件 下 .二 取代 燃 烃 的 氧化 可 停止 在 二 羡 阶 段 。 例 如 ， 
= 72 ` 


HC=CH 


CO, +H.Q 


RC=CR' 


RCOOH + R'COOH 


O O 
CH; (CH) C=C CH COOH as CHCH), C— t — (CH,y,COOH 
pH=7.5 9254 —96% 
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4.4.4 聚合 反应 

块 烃 只 生成 公 由 几 个 分 子 划 合 的 举 合 物 ,例如 ,在 不 同 条 件 下 乙 烘 可 生成 链 状 的 二 聚 物 或 三 
府 物 ,也 可 生成 环 状 的 三 事物 或 四 聚 物 。 


i i CuCl + NHU? 
HC=CHAHC=CH C y > CH,—CH—C=CH 
LAEZH 
i CuzCl: + NH,ÇI _ 
CH—CH—C =CH+H£=cH— C — CH=—CH—C=C—CH—CH; 
— — Z W3 z. th 
NICCNYs, (CHi hP = 
3HC=C i Í 
3HC=CH < ‘| 
* 


MCN I =n, 


5. 1⁄9 
LRZ RAMRAM. A 2- 氧 -1,3- 丁 二 烯 。 它 是 氮 丁 橡胶 {一 种 合成 橡胶 ) 的 单 体 ， 


us NH,CI 
CH; CH—L=CH_+HC] —— 


CH—C—CH—CH; 
ü 
2- K -1.3-TZ# 
4.5 N3SEBJM R —— Z 
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本 低廉 的 工业 产品 。 

(1) 碳化 钙 法 生产 己 快 ”焦炭 和 石灰 在 高 温 电 炉 中 反应 ,得 到 正 伦 钙 ( 电 石 )， 

3 二 at ETTA CaC +ECO 


REBEX REE. BELAH ARDERE SKER MRAZA, 
CaC;+-2H,O -一 = CH=CH 二 CacOH)， 
此 方法 在 工业 上 使 用 已 和 久 , 耗 电 便 大 ,但 生产 工艺 比较 简单 。 
(D 由 天 然 气 或 石油 生产 乙 燃 ”甲烷 是 天 然 气 的 主要 成 分 ,在 1500C 的 高 温 下 ,甲烷 能 通过 
. 一 系列 的 反应 生成 乙 块 . 这 是 -个 强烈 的 上 吸 热 反应 。 因此 工业 上 又 使 一 部 分 甲烷 同时 被 氧化 (加 
» 73a 


A 824.) , HI Jt p= sk #h Bb 3 dt Ah B 2 nk Z hr SE BJ K BM 3 BL. DEUE X nj Wk H; 0908 r 
氧化 法 。 
1500 C 


2CH, ——— HC=CH +3H; 
0. 01—0. 15 


aCH +O, — CH=CH+2CO-F?H, 

REAPER. NERAST. JELRE- RERIT E r 59 , X n) W“ ë Ñ 
气 ”, 可 作为 基本 有 机 人 台 成 (例如 合成 甲醇 ) 的 基本 原料 。 

为 了 避 纪 乙 块 在 高 温 下 分 和 解 为 碳 和 和 氢 , 要 求 反 应 中 生成 的 乙 燃 迅 速 地 冷却 ,所 以 甲烷 通过 反 
应 区 的 时 间 必 须 很 短 ,一 般 只 有 0.01 至 0.1 秒 。 在 天 然 气 资源 丰富 的 国家 ,此 方法 的 成 本 较 低 ， 
适宜 大 规 神 生 产 , 基 于 向 样 的 原理 ,石油 的 低 泌 点 馏分 也 可 以 在 一 定 的 温度 下 裂解 或 与 香气 一 起 
在 高 温 下 型 解 , 得 到 以 乙 决 为 主 的 或 以 乙 师 和 乙 抉 两 者 为 主 的 发 解 气体 ,此 法 已 应 用 于 工业 生 
Fẹ, 

纯粹 的 乙 块 是 无 色 无 鼻 的 气体 ,但 由 碳化 钙 法 制 得 的 乙 块 往往 混 有 如 化 粤 .硫化 氢 等 杂质 ， 
使 气体 具有 臭 味 。 乙 抉 稍 溶 于 水 , 易 洲 于 有 机 溶剂 (例如 丙酮 ) 。 乙 块 是 一 种 不 稳定 的 化 合 物 , 受 
热 时 可 分 解 为 碳 和 氢 , 同 时 放出 大 量 的 热量 。 

HC=CH —*2C+H,  AH=—227 kj/mol 
如 果 在 加 压 的 情况 下 ,常温 即 可 发 生 上 述 反 应 ,分 解 时 所 释放 的 大 量 热量 会 引起 爆炸 。 这 就 是 乙 
烽 在 使 用 .运输 或 储藏 过 程 中 发 生 爆 炸 事 故 的 原因 。 乙 块 与 一 定 比例 的 空气 相 混 ,可 形成 爆炸 性 
EEH. Z B BJ EB 9 为 3 中 一 80 站 (体积 )。 为 避免 恕 炸 危险 ,一 般 可 用 温 有 丙酮 的 多 和 孔 
PEAR ,活性炭 ) 骸 收 乙 块 后 一 起 依存 在 钢瓶 中 .这 样 可 便于 运输 和 使 用 。 乙 抉 在 秋 烧 时 也 
放出 大 量 的 热量 : 
2CH=CH+5O, — 4C0, 二 2H:0 — AH= —270k]/mol 

TREAS PR ë P JE: nË it SU yp kë 85 8k 88 IB BF p] ik 3000C, 央 此 被 广泛 地 用 来 熔接 或 切割 
金属 。 | 
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有 用 的 原料 或 单 体 。 例 如 

El H,C—CH— CI 
sZ% 


| HOH 


- [HC —CH—OH]J—CH,CHO 
Z 


HC=CH CHOH ,cocH Oc, 
| WE Z eE 


+ H.C=CH—CN 
TRN 


CHCOOH 


H.,C=*H—(ÜCOCH, 
< #& Z, ë Bh 
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. fd” 


Px ES Jl pÑ. z hu RRR EARRA TE 3 fi dt m]. Z OR S D BÉ .甲醇 . 氧 氰 酸 以 及 乙酸 等 试 
剂 反应 的 结果 MERAK- T S ip y Jn 8: SE J — RETE 8) b) R 2 s ar bl k 5 — + # 
键 碳 原子 上 。 反 应 的 结果 也 可 以 看 作 是 这 些 试剂 的 气 原 子 被 乙烯 基 ( CH 一 CH 一 ) 所 取代 , 因 
此 这 些 反 应 又 叫做 己 烽 基 化 反应 。 乙 块 与 水 的 加 成 ,也 可 以 看 作 是 水 的 乙烯 基 化 反应 ,得 到 乙烯 
醇 后 理 分 子 重 排 为 乙 醛 .乙烯 基 化 反应 所 得 到 的 产物 都 是 乙烯 基 衔 生物 ,它们 往往 都 是 可 以 发 生 
加 成 聚合 的 单 体 。 它 们 的 豪 售 物 大 多 数 是 合成 树脂 . 盟 料 .合成 纤维 及 合成 橡胶 的 原料 。 它 们 在 
工业 上 的 广泛 应 用 可 以 说 明 乙 糯 在 工业 上 的 重要 性 。 


(二 ) 二 * B 


分 子 中 含有 不 止 一 个 双 键 的 开 链 烃 , 按 双 键 数目 的 多 少 ,分 别 叫做 二 烽 烃 .三 妖 烃 、……… 以 至 
多 燃 烃 等 。 其 中 以 二 烯烃 最 为 重要 。 二 烯烃 的 通 式 也 是 妃 ,Hs :和 抉 烃 的 通 式 相 同 。 按 分 子 中 两 
个 届 键 相对 苍 置 的 不 同 , 二 精 烃 又 可 分 为 下 列 三 类 : 
(1) 累积 二 浠 烃 , 两 个 双 键 连接 在 同一 碳 原子 上 ,例如 ， 
H,C=C=CH., 
B — 
(2) kiy C WO W j E 2 D. 8 — T iB EBR. jin, 
H,C=CH—CH=CH, 
1.3- T 24 
(3) 隔离 二 烯烃 :两 个 双 键 之 闻 , 有 两 个 或 两 个 以 上 的 单 键 相隔 ,例如 ; 
H,C=CH—CH,—CH=CH, 
1.4- J — 8 
由 上 面 例子 中 可 以 看 出 ,二 烯烃 的 命名 与 烯烃 相似 ,两 个 双 键 的 位 置 须 以 阿拉 伯 数 字 标 出 并 列 于 
TAERA. 阿拉伯 数字 也 以 最 小 为 原则 。 二 烯烃 中 ,累积 二 烯烃 一 般 不 稳定 ,所 以 存在 不 多 . 
隔离 二 烯烃 的 结构 和 性 质 基 本 上 和 烯烃 相同 ,这 里 不 必 再 加 讨论 。 共 罗 二 烯烃 则 具有 特殊 的 结构 
和 性 质 , 它 除了 具有 烯烃 双 键 的 性 质 外 ,还 具有 特殊 的 稳定 性 和 加 成 规律 , 它 在 理论 研究 和 工业 
应 用 上 都 有 重要 地 位 。 本 章 主 要 讨论 共 二 二 烯烃 。 


4.6 共 固 二 燃 炬 的 结构 和 共 亏 效应 


1,3- 丁 二 烯 是 最 简单 的 共 坟 二 烯烃 ,下 面 即 以 它 为 例 来 说 明 共 思 二 烯烃 的 结构 ,由 物理 方法 
测 得 的 1,3- 丁 二 燃 的 分 子 结构 如 下 图 所 示 ， 
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# J — WB. 4 f fi> TARTEREN- Tin E EAA T — W BJ B 4" ER TFA 
Ë sp 杂 化 的 ,它们 以 sp: Aiet iË 55 Hi SE A T RE S. 32 SEE Ik pk o AEF ls 轨道 交 
瘟 形 成 碳 氨 o 键 ,分 子 中 一 共 形 成 了 三 个 碳 碳 o 键 (Cy 一 Cr) 和 六 个 碳 拨 90 刍 (Cy: 一 Hi,) ,sp R 
北 兢 诛 子 的 三 个 o 键 指向 三 角形 的 三 个 顶点 ,三 个 a 键 相 互 之 间 的 夹 角 都 接近 120*。 由 于 每 一 个 
碳 原 子 的 三 个 o 键 都 排列 在 一 个 平面 上 .所 以 就 形成 了 分 子 中 所 有 的 o 键 都 在 一 个 平面 上 的 结 
构 。 此 外 ,每 一 个 碳 原 子 都 还 有 一 个 未 参与 琳 化 的 p 轨道 ,它们 都 和 丁 二 烯 分 于 所 在 的 平面 相 垂 
直 , 因 此 这 四 个 pp 轨 道 都 相互 平行 ,不 仅 在 C0) 一 C062),C(3) 一 Ct4) 之 间 发 生 了 p 轨道 的 侧面 
交 盖 ,而 且 在 (2) 一 C3) 之 间 也 发 生 了 一 定 程度 的 户 轨 道 侧面 交 羡 ,但 比 C06) 一 C02) 或 
C(3)- -C4) 之 间 的 交 盖 要 己 一 些 。 


z F Pi z £ Isi Ej 88 i # Ë a 键 所 在 平面 在 纸 面 上 
图 4-6 PQ 0 Shig 55 y fF H #E Ë HAF 图 4-7 Me 2 PUN T TME Z: 

AFEC- -CC(3) 之 间 也 有 p 轨道 交 盖 ,因此 C062)--C(3) 之 间 的 电子 云 密度 要 比 一 般 o 键 
增 大 , 键 长 也 比 一 般 烷烃 中 的 单 键 缩短 。 乙 烷 碳 碳 单 键 的 键 长 为 0.154nm, 而 丁 二 烯 的 C02) 一 C 
《3) 间 的 键 长 为 0. 148nm', 即 C(2) 一 C03) 之 间 的 共 价 键 也 具有 部 分 双 键 的 性 质 。 分 子 中 原来 的 
两 个 碳 碳 双 键 也 发 生 了 键 长 的 改变 ， 乙 燃 双 键 的 键 长 是 0.133nm ， 而 这 里 Cl) -E .C03) 一 
C(4) 的 键 长 却 增长 为 0.134nm 。 由 此 可 见 , 丁 二 师 分 子 中 双 键 的 > 电子 云 ， 并 不 是 像 结 构 式 所 
TEH ER ECD 一 Ct2) 和 C03) 一 C(4) 之 间 ,而 是 扩展 到 整个 共 斩 双 键 的 所 有 碳 原子 周围 ， 
PRE TEH RR”. 显然 只 有 在 每 个 碳 原 子 的 p HEREFTER ENA ag. 
LARZA AER 才 有 可 能 发 生 甸 的 离 域 。 而 共 轮 二 烯烃 的 单 双 键 相间 隔 的 结构 , 或 称 共 
包 体 系 的 结构 ， 就 提供 闻 p 轨道 相互 平行 的 条 件 。 共 孝 体 系 的 这 种 特殊 结构 就 决定 了 共 轩 二 烦 

按照 分 子 轨道 理论 , 1],，3- 丁 二 烯 分 子 中 的 四 个 碳 原 子 的 四 个 p 原子 轨道 可 以 通过 线性 组 合 
而 形成 四 个 分 子 轨 道 , 其 中 两 个 是 成 键 轨道 , 用 z, 和 As ER 两 个 是 反 键 轨道 . 用 xy Mn 表 
示 。 这 些 分 子 轨 道 的 图 形 如 图 4-8 所 示 。 每 个 分 子 轨道 可 以 容纳 两 个 电子 。 在 基态 时 ，1，3- 丁 
二 堪 的 四 个 声 电子 分 别 位 于 能 量 低 的 ri 和 x 成 键 轨道 上 ,而 x; 和 mi 反 键 轨道 中 无 电子 存在 。 
在 图 中 ,原子 轨道 图 形 的 大 小 ,大 致 表示 它们 参与 分 子 轨 道 组 成 的 比例 大 小 .图 形 中 的 虚线 , 表 
示 垂 直 于 分 子平 面 的 节 面 。 在 能 量 最 低 的 z 成 键 轨道 上 ,分子 所 在 的 平面 是 一 个 节 面 , 除 此 之 
外 ,就 没有 其 他 的 节 面 x, 分 子 轨道 图 形 表示 此 成 键 轨道 环绕 于 整个 分 子 周 围 ,各 碳 原子 之 间 都 
可 认为 是 成 键 区 域 , z 成 键 轨 道 的 能 量 最 低 。 在 x, 成 键 轨 道上 ,除了 分 子 所 在 平面 为 一 节 面 外 ， 
SC2) CC43) 键 轴 上 还 有 一 个 节 面 .这 个 成 键 轨道 的 能 量 稍 高 于 m. KEPUN z; 和 z" MER 


-76° 


E 

— > 
< 
| 
É 

DiD 


Te 
pe 


Ed Fa 

| | 

D D 
a 
De 

lo € 

s 
J 
— € 


° C 


Ma 


8 $ S£ Pt 


十 
@ G G> 
D mo 
D ED 
D © 
| 
K: 


| 
We 
| 
[中 

| 
门 

| 
= 
pa 
ry 
六 
p: 
h 


图 4-8 I.3-T —# J r F ë Ë 5 


#h F K LS M TMZ qhi BB Sm. AET AWA z, 和 zx 两 个 成 键 轨道 的 组 合 . 可 以 说 
明 1,3- 村 二 烯 分 子 中 各 酉 原子 的 成 键 情 况 。 即 C(2) 一 CC3) 间 的 电子 云 密 诬 将 丝 C(1) 一 C02) 或 
C63)- 一 C04) 间 要 小 , 且 体 表现 在 Ct2) 一 C43) 间 的 键 长 大 于 C0) 一 C(2) 间 的 键 长 。 所 以 共 轿 二 
载 烃 中 两 个 双 键 之 间 的 单 键 ,具有 部 分 双 键 的 性 质 , 从 键 长 的 数据 (0. 148nm) 来 看 , 它 更 接近 于 
一 个 单 键 ( 烷 烃 碳 瑟 单 键 键 长 为 0. 154nm, 乙 烯 双 键 键 长 为 0.133nm)。 以 上 是 根据 分 子 轨道 理 
论 中 键 成 键 轨道 的 状态 来 说 明 x 键 的 离 域 以 及 由 此 产生 的 对 键 长 的 影响 .此 外 ,在 丁 二 烯 分 子 
中 ,各 个 碳 原 子 之 间 的 = 键 也 不 同 于 烷烃 磋 原子 之 间 的 = 键 . 丁 二 炳 的 C(2) 一 CC3)e 键 是 Co 一 
Cn 的 og 键 ,而 烷烃 是 Cs 一 Cn 的 o 键 。 组 成 o 键 的 电子 杂 化 状态 的 变化 ,必然 也 会 影响 键 的 键 
长 。 因 此 , 共 轿 二 烯烃 分 于 的 键 长 以 及 键 的 其 他 性 能 的 变化 ,是 x 键 的 离 域 作用 以 及 og 电子 的 不 
同 的 共同 结果 。 

由 于 形成 了 成 键 的 分 子 轨道 (x, Mre). TZEE 


轮 体 系 的 能 量 有 所 降低 ,根据 分 子 轨道 理论 的 基 子 化 学 Ü +L. L€ 
计算 ,四 个 轨道 组 成 两 个 离 起 的 成 刍 分 于 轨道 所 放出 | 以 ata 
的 能 量 . 大 于 组 成 两 个 定 城 的 成 键 委 得 (例如 乙烯 的 ` 

m 键 ) 所 放出 的 能 量 。 这 就 说 明 x 键 的 离 域 ( 即 x 电子 图 4-9 丁 二 烯 的 原子 轨道 和 
扩大 它 的 运动 范围 ) 可 使 体系 的 能 量 降 低 更 多 ,进一步 分 子 轨 能 级 图 


增加 了 了 共 元 体系 的 稳定 性 。 共 元 体系 的 这 种 稳定 性 可 以 从 燃 烃 和 共 思 二 烯烃 的 毛 化 热 数值 的 比 
较 中 显示 出 来 。 烯烃 氢化 时 ,断裂 了 一 个 二 键 ， 形 成 了 两 个 键 ， 有 能 量 放出 ,这 叫做 氧化 热 ， 
表 4-2 中 烈 出 了 车 于 烯烃 和 二 烯烃 的 复 化 热 数 据 。 


. FF 


这 4-2 ARERR 


化 合 物 Ww 造 式 AH k] * mol! 
TW CH ;/—CH;—CH— CH; 一 127 
J e CH;—CH;,—CH;—CH=CH; — 125 
1-A CH: 一 CH 一 CH, 一 CH 一 CH， —254 
aš CH 一 CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH， — 126 
1,3- T — CH;—CH—CH=CH; — 239 
1:3-44 CH;—CH=CH—CH=CH; 一 226 


1,3- 戊 二 烽 和 1,4- 上 成 二 妖 都 揽 化 为 成 烷 , 但 从 表 中 可 以 看 出 具有 共 瑟 双 键 结构 的 1,3- 成 二 
燃 的 所 化 热 比 不 是 共 辐 体系 的 1,4- 成 二 九 的 氧化 热 低 254 一 226 二 28kJ/mol。 1,3-T = AIT W 
的 两 倍 描 化 热 比较 ,也 低 2X127 一 239=15 kJ]/mol。 以 上 两 例 中 的 差 值 都 是 共 二 体 系 分 子 中 刍 
的 离 域 而 导致 分 闻 更 稳定 的 能 量 , 称 为 离 域 能 ,也 吗 做 共生 能 或 共振 能 . 离 域 能 愈 大 ,表示 这 个 共 
3 IK R B N E. 


Au SEA 


CH,+=CH—CH,—CH=CH, 
CH;—CR=CH—CH=CH, 


28kJ/mol 


2Š4kJ/mol 226kl/mol 
CH, —CH,—CH=—CH,— CH, 
图 4-10 1,3- 成 二 烯 的 离 城 能 ( 共 恩 能 ) 


丁 二 燃 分 子 中 键 的 离 域 以 及 由 之 而 来 的 键 长 的 改变 、 能 量 的 降低 或 稳定 性 的 增加 ,都 是 丁 二 
烯 分 子 共 思 体 系 的 结构 所 造成 的 ,这些 都 是 共 固 体系 分 子 的 内 在 性 质 , 它 是 共 示 体 系 特有 的 效应 
或 称 苍 效应 的 具体 表现 。 共 斩 效 应 也 可 称 为 离 域 效应 。 单 双 键 交 营 的 共 示 体系 叫做 rk 
体系 ,这 个 体系 所 表现 的 共 堪 谣 应 叫做 x,r tK Kry. 因为 在 这 个 体系 中 ,由 于 键 的 离 域 ,x 电子 
的 分 子 轨道 遍及 整个 共 亏 体系 ,因此 在 受到 外 界 试剂 的 攻击 时 ,其 影响 可 以 通过 < 电子 的 运动 迅 
速 地 传递 到 整个 共 辐 体 系 ,电子 效应 能 通过 共 示 体 系 而 迅速 传递 ,这 也 是 共 锯 效应 的 一 种 主要 表 
现形 式 , 这 些 将 在 以 后 再 进行 讨论 。 

47 BRERA 

进一步 比较 各 种 二 烯烃 和 烯烃 的 氢化 热 ( 见 表 4-3), 本 以 发 现 双 键 碳 上 有 取代 基 的 烯烃 和 
共生 二 烯烃 的 氢化 热 都 比 未 取代 的 烯烃 和 共和 二 烯烃 的 氧化 热 要 小 些 。 这 就 说 明 有 取代 基 的 烯 
烃 和 二 烯烃 更 为 稳定 。 

双 键 兢 上 有 烷 基 取代 而 引起 的 稳定 作用 ,一 般 认为 也 是 由 于 电子 的 离 域 而 导致 的 一 种 效应 ， 
但 这 是 双 键 的 电子 云 和 相 邻 的 “正气 o 键 电子 云 相互 交 益 而 引起 的 离 域 效 应 EA TT HE 28 B| 
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表 4-3 氢化 热 的 比较 


kt 合 %# AH k] mol“! 

CH,—CH; —137 

CH—CH—CH; — 126 
CH; CH; 

SELE — 112 
CH CH: 

CH, = CH-—CH==CH; —239 

CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 226 
ch CH 

— 226 


CH= eCH, 
见 图 4-11) , 138 B) z M RE C—H B) c 轨道 的 交 盖 , 使 原来 基本 上 定 域 于 两 个 原子 周围 的 
aza E FAAERMNTRNESAERAM IDBTET YD. 增加 了 分 子 的 
藉 定 性 。 从 离 城 这 个 意义 上 讲 , 它 与 共 辐 二 燃 烃 的 共 轿 效应 是 一 致 的 。 EEA Z Fl 69 
是 , 它 涉 及 的 是 o 轨道 与 工 轨道 之 间 的 相互 作用 ,这 种 作用 比 轨道 之 间 的 作用 要 呢 得 多 ,我 们 
艳 这 种 离 域 效应 砷 慌 超 共 轧 效应 ,也 叫做 o,7 共 辐 效应 。 


' aa 一 


CH,=CH—C—H 


图 4-11 GO 
这 种 超 共 碟 就 应 常用 下 式 表示 ; i 
H 


non bn 
H 

由 于 “电子 的 离 域 ， 上 式 中 C 一 C 单 链 之 癌 电 子 云 密度 增加 ,反映 在 两 疾 C—C 单 键 的 键 长 
缩短 为 0 150nm( 一 般 烷烃 的 C—C 单 键 键 长 为 0. 154nm)。 

在 上 一 章 中 讨论 夏 正 离子 的 相对 稳定 性 时 ( 见 3. 6. 2) ,我 们 曾 说 坡 碘 正 离子 的 稳定 性 是 四 
基 具 有 给 电子 性 所 致 ,其 实 这 里 也 是 趋 共 声 效应 的 结果 。 碳 正 离 子 的 带 正 电 的 碳 原 子 上 有 三 
SE 杂 化 轨道 ,此 外 还 有 一 个 空 p 轨道 。 与 碳 正 原子 相连 综 基 的 碳 拨 0 键 可 以 和 此 空 p 轨道 有 一 
定 程度 的 相互 交 盖 ,这 就 使 电子 离 域 并 扩展 到 空 轨道 上 ,这 种 超 共 罗 效 应 的 结果 使 左 正 原子 
的 正 电 荷 有 所 分 散 (分 散 到 烷 基 上 ) ,从 而 增加 了 碳 正 离子 的 稳定 性 。 


各 碳 正 原子 相连 的 “ B 3 8 88 3 EREEREER DRA = 键 越 多 BL F| BE E JE 
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FEE RHA Wu] is g F S T BS BE O E E E E TS E. E Bi h. BRE A f, P F R 
FURA s 键 最 多 , 仲 页 正 离子 其 次 , 伯 碳 正高 于 更 次 .而 CH, M| fff k Si o 键 , 因 而 也 不 存 
在 超 共 簿 效应 。 所 以 碳 正 离子 的 稳定 性 次 序 是 :3 R >R >R >CH; , 


H 


H 
H 
EQ (人 e . _. 
— H > f cu > nes > és, 
é <. 
a . O, 
ñ H 


4.8 HEIRED 


3k g — N kE Ag 35 EB E I Tu Pa 5 SDS AB DL, 夏 原 子 数 较 少 的 二 烯烃 为 气体 . 例如 1,3- 丁 二 妊 
为 沸点 一 4 的 气体 。 碳 原子 数 较 多 的 二 烯烃 为 液体 .如 2- 甲 基 -1,3- 王 二 烯 为 沸点 34C 的 液体 。 
它们 都 不 溶 于 水 而 溶 于 有 机 溶剂 。 
共 恩 二 烯烃 具有 烯烃 双 键 的 一 些 化 学 性 质 , 但 由 于 是 共 示 体系 ,在 加 成 和 聚合 反应 中 ,又 具 
有 它 特有 的 一 些 规律 。 
4.8.1 1:2- 加 成 和 1.4- 加 成 
HARMA . 氢 卤 酸 都 容易 发 生 亲 电 加 成 ,但 可 产生 两 种 加 成 产物 ,如 下 式 所 示 
CH.—CH- CH=CH, +Br; = CH: CH —H—ÇCH., + CH:—CH=CH—CH; 
b Br r. br 
1.2- 如 成 产物 1.4- 加 成 产物 
CH. =CH— CH=CH, +HBr — CH—CH—CH—CH; 十 CH;—CH—CH— <H, 
T ñ br 
1.2- 加 成 产物 1,4- 加 成 产物 
1,2- 加 成 产物 是 一 分 隆 试 剂 在 同一 个 双 键 的 两 个 碳 原子 上 的 加 成 。1,4- 加 成 产物 则 是 一 分 子 试 
剂 加 在 共 轿 双 键 的 两 端砚 原子 上 ( 即 C-1 和 C-4 上 ,这 种 加 成 结果 使 共 轿 双 键 中 原来 的 两 个 双 
键 都 空 成 了 单 键 , 而 原来 的 单 键 [CC2)--C03)] 则 变 咸 了 双 键 , 1, 3- 丁 二 烽 所 以 有 这 两 种 灿 成 方 
式 ， 是 和 它 的 共 示 体系 的 结构 密切 站 关 的 。 例 如 与 HD: 的 加 成 ， 它 也 是 分 两 步 进行 的 。 第 一 步 
反应 是 亲 电 试剂 H+ 的 进攻 ， 加 成 可 能 发 生 在 C-l 上 或 C-2 上 ， 先生 成 相应 的 碳 正 离子 (1T) 
B CI): 


I CIME _—_ CH,—CH—H—CH, + Bro 
(I) 

CH,—CH-—CH=CH, +HBr 一 | 

' C-2 加 成 


* CH—CH—CH;—CH;+ Br 
(I) 


碳 正 离子 (1 BL EER ISI DEIB F (CH.—CH-—CH, 的 一 个 氨 原 子 被 --CH, 取代 而 成 。 
. SO* 


Ha P 35 88 IF PS T B R — T ik f E 8548 pA. Rh 98 4 E H pR GU E Ú 轨道 ,一 个 是 带 正 电 
ETHE pp 轨道。 RE p MEHEA. A AE Y SED BR I RE X Dk IF PS + ES n] 5 E. i 
正 离子 ( 1 ) 即 是 甲 基 取 代 的 烯 丙 基 碳 正 离子 , 它 和 烯 丙 基 矶 正 离子 相 似 , 也 是 比较 稳定 的 。 


a- Er 


这 种 由 7 键 的 轨道 和 碳 正 离子 中 sp? RETS p 轨道 相互 平行 且 交 盖 而 成 的 离 域 效 

应 , 叫 人 散户, HIEM, 可 以 在 构造 式 中 以 箭头 来 表示 电子 的 离 域 ， 在 下 式 中 可 以 看 到 ,由 于 
离 域 的 结果 ,原来 带 正 电荷 的 碳 原 子 (C-2)， 虽然 正 电 荷 分 散 , 但 仍 带 有 部 分 正 电 荷 , 而 双 键 碳 原 
子 (C-4) 也 因此 而 带 了 部 分 正 电 荷 。 


+ ð+ gr 
cH,LcHY CH— Cu, — Cu, CHINCHA Cu, 
4 3 2 L 


由 于 碳 正 离子 (1 ) 不 存在 这 样 的 离 域 效 应 ,所 以 碳 正 离子 ( [ ) 要 比 碳 正 离子 ( 1 ) 稳 定 . 丁 二 烯 的 
第 一 步 如 成 总 是 要 生成 稳定 的 碳 正 离子 ( I )。 也 就 是 说 ,第 一 步 反应 总 发 生 在 末端 碳 原 子 C-1 


上 ;生成 碳 正 离子 (1 ) ,在 加 成 反应 的 第 二 步 中 ， 带 负 电 的 渡 离 子 就 如 在 C 2 或 C-4 上 ,分 别 生成 
1.2- 加 成 产物 或 1,4- 加 成 产物 ， 


六 人 名 皮 CH: 一 CH 一 CH--CH， 
i l 

ëa #+ i Br 

CH; CH-:CH-—CH, + Br 一 1.2- 加 成 产物 


Le al CH:—CH—CH- CH; 


Br 
l.4- WR 


按照 分 子 轨道 理论 , 烯 丙 基 研 正 离子 的 每 一 个 左 原 子 都 有 一 个 轨道 .这 三 个 记 轨 道 可 以 
组 成 下 列 三 个 分 子 轨道 ( 见 图 4-12). AP > 原子 轨道 图 形 的 大 小 ,大 致 表示 它们 参与 分 子 轨道 
组 成 比例 的 大 清 。 但 在 一 般 图 形 表示 中 , 烯 丙 基础 正 商 子 或 其 他 pr HEERO p 轨道 图 形 
都 可 以 简 示 为 同等 大 小 .其 中 多 基 能 量 较 低 的 成 键 轨道 由 于 燃 丙 基 碳 正 离子 只 只 有 两 个 户 电子 ， 
在 基态 时 它们 只 占据 能 量 最 低 的 成 键 轨道 ¿ 。 在 这 个 成 键 轨道 上 ,两 个 户 电 子 分 布 在 三 个 歌 原 
.了 周围 。 各 图 所 未 ,中 生机 原 于 则 国 的 电子 K BA... 这 个 共 二 体 系 从 整体 来 讲 , 是 缺 申 
TENMERNN B Ea a ABR x — 个 碳 原 子 上 。 量 子 化 学 的 计算 表明 ,在 两 端 碳 原 子 
上 带 的 正 电荷 更 多 -- 

AAE A NUR = SIP 12- 加 成 和 1,4- 加 成 产物 之 比 , 按 二 烯烃 的 不 同 结构 以 及 
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| 
000 Ú. 
| 
t 
9O00 OG 
l 
中 成 键 轨道 4: 非 甸 轨道 个 由 反刍 轨道 
图 4-12 烯 再 基 的 分 子 轨道 图 形 
所 用 试剂 和 反应 条 件 ( 如 溶剂 .温度 、 反 应 时 间 等 ) 的 不 同 而 变化 、 例 如 1,3- 丁 二 烯 与 HEr 的 加 
成 ,在 不 同 温度 下 进行 反应 ,可 得 到 不 同 的 产物 比 ; 


c CH—CH—CH—CH; + CH,—CH—CH—CH;Br 


` Br 
CH,==CH—CH==CH; + HBr 1,2- WRC) Led- 加 成 (29%) 


40 C 


+CH; -CH CH,—CH; + CH,—CH=-CH—CH;Br 


Rr 
1.2- MRO) 1-4- 加 成 (85%) 

但 如 将 0C 时 反应 所 得 到 的 产物 ,再 首 40 心 较 长 时 间 加 热 , 也 可 获得 40C 时 反应 的 产物 比例 , 即 
其 中 85% 是 1,4- 加 成 产物 ,15% 是 1,2- 加 成 产物 。 

反应 的 热力 学 粹 制 和 动力 学 控制 :上 述 反应 中 ,在 0 心 时 可 生成 较 宪 的 1,2- 加 成 产物 ,这 说 明 1,2- 加 或 的 匠 
应 速度 比较 快 。40 忆 反应 时 ,生成 的 1,4- 加 成 产物 比较 嘱 , 这 是 因为 1,4- 加 成 产物 军 稳 定 些 ,所 以 首先 生成 的 
1,2- 如 咸 产 物 在 409 忆 时 一 部 分 转变 为 更 稳定 的 1;4- 加 感 产 物 ,低温 (0C}) 生 成 犁 加 成 产物 ,经 过 足 驶 时 间 的 加 热 
之 后 , 仍 可 以 达到 40C@ 反 应 时 所 得 到 的 同样 组 成 比 , 这 是 因为 1,2- 吉 成 产物 转变 为 1,4- 加 成 产物 的 反应 是 可 首 
的 。 在 较 高 温度 (40C ) 太 中 禹 长 的 时 间 下 ,反应 可 达到 动态 平衡 ,达到 动态 平和 村 时 ,各 种 产物 的 组 成 比 是 得 定 的 ， 
所 以 最 后 得 到 了 同样 蛆 成 比 的 产物 , 即 较 秘 的 {85 好 ) 比 较 稳定 的 1,4- 加 成 产物 

图 4-13 表示 ,1,3- 丁 二 烯 与 HBr 加 成 反应 进程 和 能 量 的 美 系 。 由 图 可 以 看 出 ,生成 1,2- 加 成 产物 的 反应 速 
度 比 较 快 ,十 因为 中 间 栖 碳 正 离子 和 省 离子 反应 生成 1,2- 加 成 产物 的 活化 能 较 低 ， 


Br` 


H,C=CHCH=CH, 


+WBr Br 


| 
H,C=-CHCRCH, 
12-0 


ErCH,.CH=CHCH, 
L-R) 


反应 进程 一 一 
图 4-13 TIR HBr 亲 电 加 成 的 反 罕 进程 


q 能 量 和 p 原子 轨道 相等 的 分 子 轨 道 叫 向 非 键 轨 道 。 
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由 于 活化 能 低 ,所 以 在 低温 时 ,1,2- 加 成 产物 的 生成 比较 快 , 它 是 反应 的 主要 产物 。 


ie CH: 一 CH 一 CH 一 CH 
| 


È + Er 
CH—CH=CH=CH, +Br- L2 WAEA E BUR IF b 
1.4- Mü k pe $ (2050) 


在 较 高 温度 (40C 7) 时 , Ek IF 8 F A 3 P Ik E £ BJ BE 8 TT kI W E 1,4- 加 成 所 需要 的 较 高 活化 能 , 且 1,4- 加 
成 产物 又 更 稳定 ,及 以 容易 生成 1,4- 加 成 产物 。 此 外 ,在 比较 高 温度 下 ,1:2- 加 成 的 道 反 应 速度 也 增加 ,先生 成 的 
1,2- 加 成 产物 可 以 迅速 逆转 为 右 正 离子 ,这 就 有 利于 再 生成 更 名 的 比较 稳定 的 1,4- 加 成 产物 ,因此 在 到 达 动 态 


尘 衡 时 ,更 稳定 的 1,4- 加 成 产物 是 反应 的 主要 产物 。 
40C 


H—ÇH—CH=CH; 
， Br 
° egt _ 1,2- 加 成 产物 (15%6》 
CH; -CH==CH==CH; 十 Br CEMRE BE BIEDE FA 


C CH: 一 CH 一 CH_CHBr 


1,4- 加 成 产物 (85%} 
(村 稳定 ,所 以 生成 者 } 


在 有 机 芭 应 中 ,如 果 产 物 的 组 成 分 布 是 由 各 产物 的 相对 生成 速度 所 决定 ,如 上 述 医 温 时 的 加 成 反应 那样 ,这 个 反 
应 就 称 为 受 动力 学 控制 的 反应 。 如 果 产物 的 组 成 是 由 各 产物 前 箱 革 逢 害 性 所 决定 的 ( 即 由 各 产物 的 生成 反应 的 
平衡 常数 之 比 所 决定 的 ), 如 上 述 高 温 时 的 加 成 肥 应 那样 ,这 个 反应 总 称 为 受热 力学 控制 的 反应 ， 

4.8.2 双 燃 合成 一 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 

共 枉 二 烯烃 可 以 和 某 些 具有 酸 碳 双 键 的 不 他 和 化 合 物 进行 1,4- 加 成 反应 ,生成 环 状 化 合 
物 , 这 个 反应 韦 做 双 烯 合成 ,又 叫 狄 尔 斯 -阿尔 德 反应 定 ， 例 如 : 


CH CH 
2 
Z CH 
I p 2 l L m= O 
CH, WE N 
XH CH; 
` HEH 
CH COOCH 
Pa z g 3  CH,C00CH, COOCH, 
I + | ‘oc T U 或 写成 í J 
— t I 
gH CH; HC CH, 
CH; CH; 


HERTE 4- G 8 i Ë E k 


双料 合成 中 ,就 反应 物 的 结构 而 言 ,最 简单 的 是 1,3- 丁 二 燃 和 乙 燃 的 反应 ,但 这 个 反应 需要 
的 反应 条 件 比较 高 ,一 般 需 要 高 温 高 压 , 产 率 也 比较 低 ， 


Q) 某 些 块 烃 也 可 以 进行 殖 尔 斯 -阿尔 德 反应 
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TEA E pü r , BB AI HE 36; — Bë Eé S Bu BJ E Bb Tt; ë 3⁄9 WE nil 9: 25 XK 16 Pk o P| An E RE p8 B| P g Z, 18 
ARR HH Ra. K RQ bF BH, 34 32 YV e 65 Xu HR SK DE + F PE 8 DE h T 3 Hl CHOS COR, 
—COOR,—CN.—NO, 等 ) 时 ,反应 比较 容易 进行 。 

双 燃 合成 在 有 机 合成 中 有 广泛 应 用 ,在 理论 研究 上 也 有 一 定 的 意义 。 它 不 是 离子 型 反应 ,也 
不 是 自由 基 型 反应 ,而 是 不 生成 活性 中 间 体 且 又 一 步 完 成 的 协同 反应 (参见 选读 材料 d >. 

4.8.3 聚合 反应 

在 催化 剂 存在 下 , 共 固 二 烯烃 可 以 聚合 为 高 分 子 化 合 物 。 例如 1,3- 丁 二 媚 在 金属 钠 仙 化 下 ， 
聚合 成 察 丁 二 妈 。 这 种 聚合 物 具有 橡胶 的 性 质 , 即 它 具有 伸缩 和 弹性 ,所 以 也 叫 敌 弹性 体 。 它 是 
最 早 发 明 的 人 台 成 橡胶 ,又 称 为 丁 钠 模 胶 ， 


sCH,—CH—CH=CH, a £CH:-—CH=CH—CH; 3 
+. rP 5 52 r 9 n] 1 8 fE E: T AA fka 1.4- 加 成 产物 。 但 实际 的 反应 并 不 如 此 单纯 。 


除 上 述 各 单 体 分 子 之 间 的 1,4- 加 成 外 ,还 可 能 有 分 子 之 间 的 1,2- 加 成 ,以 及 1.2- 与 1 ,4- 加 成 , 即 
一 个 分 子 的 C-1.C-2 与 另 一 个 分 子 的 C-1.C-4 发 生 加 成 。 


hiag >» I CH; CH—CH—CH;-—CH,—CH—CH—CH,—— 
| | 1.2: m + ——CH.—CH——CH,—CH—— 
n CH,=CH—CH=CH, ' | | 
| CH CH 
| | | 
| CH: CH; 
L l.2 和 1,4- 加 成 一 CH:--CH——CH—CH—CH—CH: i 
çH 
CH: 


由 于 最 终 得 到 的 是 以 各 种 加 成 方式 聚合 的 混合 产物 ， 这 种 丁 钠 橡 胶 的 性 能 并 不 理想 。 近年 来 . 随 
着 催化 剂 和 聚合 反应 研究 的 发 展 ,工业 上 使 用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 (参见 3.6.7 节 ) 可 以 使 1,3- 丁 
ZEEE ERER 1,4- 加 成 方式 聚合 全 ,所 得 的 聚 丁 二 燃 称 为 顺 -1,4- 聚 二 燃 , 简 称 顺 丁 橡胶 ， 
——Cu, CH: 一 一 CH。 CH,——CH, CH—— 
XC XC wc 
H H H H H H 

由 上 式 可 以 看 出 , 双 键 上 的 较 小 基 团 都 在 双 键 的 同一 向 ,所 以 简称 为 顺 式 ， 除 1.3- T Zh F 
面 两 种 丁 二 烯 也 可 聚合 而 得 到 合成 橡胶 。 


gh CI 

| 
CH,—C—CH=—CH, CH;—C—CH==CH; 
2- 甲 基 -1,3- TZ 2- K -1.3- TZ 
R-E 


同样 ,在 这 些 聚 合 产物 中 .1.2- 和 1,4- 加 成 产物 的 比例 以 及 顺 式 、 反 式 产 物 的 比例 也 都 会 影响 宫 
合 物 的 性 质 。 面 产物 的 组 成 又 往往 由 不 同 的 反应 条 件 .特别 是 由 催化 剂 的 性 质 所 决定 。 所 以 反应 
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条 件 和 催化 剂 种 类 的 选择 ,对 这 些 聚 合 反 应 来 说 都 是 非常 重要 的 
共 轿 二 疑 既 还 可 以 和 其 他 双 键 化 合 物 共同 全 合 { 共 育 ) 成 高 分 子 聚 合 物 , 例 如 : 


CH=CH; 
n CH,—CH—CH—CH, + x O ~ +CH,—CH—CH—CH,—CH—CH,+ 
| 
* Z 8 TZA- EZERRD—— TERR 
CH, . SR 
I 
a CH;—CH—C—CH,; + #C==CH, 一 一 I CH; kumi CH; a CH; J- 
CH; CH, CH; CH, 
RRS 8 T ERCE- TRRRÐ -— TERE 


APRA ME Ik BE Se B B T. Ab F 52 JH Ë P” P Bi < BJ S nË 39 92 ,前 者 称 为 丁 苯 橡 胶 , 后 者 称 
Bi 3 LS 


4.9 天 然 橡胶 和 合成 橡胶 


由 粮 胶 树 得 到 的 白色 胶乳 ,经 脱水 加 工 , 凝 结 成 块 状 的 生 糠 胶 ,这 就 是 工业 上 橡胶 制品 的 原 
料 一 一 天 然 橡胶 。 
天 然 橡 胶 在 隔绝 空气 的 条 件 下 加 热 , 分 解 成 异 成 二 烯 。 而 异 成 二 嫌 在 一 定 条 件 下 可 以 聚合 成 
与 天 然 橡胶 性 质 相 似 的 带 合 物 , 因 此 可 以 认为 ,天 然 橡胶 就 是 异 虑 二 烯 的 聚合 物 。 对 天 然 橡 胶结 
构 的 进一步 研究 ,认为 天 然 橡胶 可 以 看 作 是 由 异 成 二 烯 单 体 1,4- 加 成 聚合 全 而 成 的 顺 -1,4- 聚 性 戊 
— m. 聚合 物 分 子 中 ， 双 键 上 的 较 小 取代 基部 位 于 双 刍 的 同 侧 ， 如 下 式 所 示 : 
CH, H CH, H 
cm, CHCH: CHH; ch 
ee 
CH H 
ARAS CO -1,4- RS MO 
近年 来 ,利用 齐 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 ,从 异 上 成 二 燃 单 体 聚 合 而 得 的 顺 -1,4- 聚 异 戊 二 烯 , 它 的 性 
能 已 与 天 然 橡胶 近似 ,有 时 也 称 这 种 工业 产品 为 合成 天 然 橡胶 ， 
纯粹 的 天 然 橡 胶 , 软 且 发 粘 , 必 须 经 过 “硫化 "处理 后 才能 进 -- 步 加 工 为 橡胶 制品 。 Pr W“ WR 
化 "就 是 将 天 然 橡 腕 与 厂 或 菜 些 复杂 的 有 机 禾 化 合 物 一 起 加 热 ， 发 生 反 应 ， 使 天 然 橡 胺 的 线 状 高 
分 子 链 被 硫 原子 所 连结 ( 交 联 )。 琉 桥 可 以 发 生 在 线 状 高 分 子 链 的 鸡 键 处 ， 也 可 以 发 生 在 双 键 旁 的 
< 刺 原 子 上 。 硫 化 后 的 结构 如 下 式 所 示 ， 


CH; CH; 
| | 
———CH:—C=CH-—CH——CH,—CH—CH-—CH,——— 


i i 
“CH,—C-=CH O CH — CH,—CH—CH—CH,— 


Cu, | CH; 
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8 tt f E RE A TS d i Pt 22 BE RH 2 3 JÑ E E K EN 3k + 5 PF S wa E Y ER X Pt RE 
粘 软 的 缺点 ,产物 不 仅 硬 度 增 加 ,而且 仍 保持 弹性 . 
天 然 橡胶 无 论 在 数量 或 质量 上 都 不 能 满足 现代 工业 对 橡胶 制品 的 大 量 需 要 ,因此 出 现 了 模 
拟 天 然 午 胶 的 结构 ,主要 以 1,3- 丁 二 烯 . 异 戊 二 燃 或 2- 氮 -1.3- 丁 二 刀 等 为 单 体 的 来 合 物 ,都 称 之 
为 合成 橡胶 .。 合成 橡胶 也 可 以 由 二 晴 烃 和 其 他 双 键 化 合 物 如 薪 乙 烯 等 共聚 而 成 .。 此 外 .也 有 用 其 
ie E E b RO AE R TR G o PAA PERRE O 20. 4. 3)、 聚 氨基 甲酸 酯 橡胶 (简称 聚 氢 酯 橡胶 . 
M 15. 13) 等 。 侣 成 橡胶 不 仅 在 数 基 上 圭 弥 补 了 天 然 橡 胶 的 不 足 , 而 且 各 种 合成 橡胶 往往 有 它 犁 己 
的 独特 顷 异性 能 . 佛 如 耐 详 、 耐 油 、 潮 塞 或 不 同 的 透气 性 等 .更 能 适应 工业 上 对 各 种 橡胶 制品 的 不 
同 要 求 ， 但 有 些 因 成 本 较 高 ,影响 产量 ,而 未 能 普遍 应 用 。 
丁 二 烽 和 蜡 成 二 燃 是 台 成 橡胶 工业 上 最 重要 的 两 种 原料 ，1.3- 于 二 烯 主要 由 石油 裂解 而 得 
PA C 馏分 ( 丁 烯 , 丁 烷 等 ;进一步 脱 氨 而 得 。 
CH 一 CH 一 CH 一 CH， 一 
CH; CH=CH: -CE == PREEN CH.—=ÇH—CH==CH; 
(HH 一 CH: 一 CH: 一 CH， — 
石油 化 工 的 发 展 保证 了 丁 二 烯 的 大 量 而 又 低廉 的 供应 ,因而 陡 二 烯 是 工业 上 比较 理想 的 合成 橡 
胶原 料 。 以 丁 二 烯 为 单 体 的 聚合 或 共聚 而 得 的 合成 材料 . 除 丁 销 、 硕 丁 、 丁 节 橡 腕 之 外 ,还 有 丁 且 
橡胶 .ABS 树脂 中 等 。 
a CH;,==CH—CH==CH; + CHCH 一 > £CH;+-—CH—CH—CH,—CH, CHA 


CN CN 
RE 
CHCH + nCH=CHCH—=CH: — CH=CH: — {CH—CH CH.—CH—CH—CH;—CH—CH,>s 


EN 5 CN 一 
E bg 
ABS 树脂 
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(三 ;红外 光谱 


有 机 化 合 物 分 子 结构 的 测定 ,是 研究 有 机 化 合 物 的 重要 组 成 部 分 。 有 机 化 合 物 的 结构 ,性 质 
和 合成 的 研究 是 相辅相成 的 ,性质 和 合成 的 研究 帮助 了 人 们 对 结构 的 认识 。 反之 ,对 结构 的 深入 
了 解 ,又 必然 会 促进 性 质 和 合成 研究 的 进展 。 长 期 以 来 :确定 一 个 有 机 化 合 物 的 结构 主要 依靠 化 
学 方法 , 即 主要 从 有 机 化 合 物 的 化 学 性 质 和 合成 来 获得 村 结构 的 认识 。 对 于 比较 复杂 的 分 子 来 
说 ,需要 通过 多 种 化 学 反应 ,实验 工作 上 比较 繁复 ,分 析 样品 的 数量 不 能 太 少 , 往 往 需要 较 长 的 时 间 
才能 完成 。 

近年 来 ,运用 物理 方法 来 测定 有 机 化 合 物 的 结构 有 了 很 大 的 进展 。 物 理 方法 的 特点 是 -一般 只 


v ABS RfE PIRA Acrylonitrile? , T = 88(Dutadiene y ft £ Z 8 (Srvrene) 的 瘤 与 名 阅 、 
. 86 *` 


需 微量 样品 ,就 可 以 很 快 获得 可 靠 的 分 析 数据 ,这 就 弥补 了 化 学 方法 繁复 费时 的 不 足 .现在 ,许多 
物理 仪器 已 成 为 研究 有 机 化 合 物 不 可 缺少 的 实验 设备 ,物理 方法 中 ,红外 光 潜 .紫外 光谱 、 核 开 共 
振 谱 及 质谱 等 波谱 方法 使 用 更 为 普遍 。 本 书 主要 介绍 在 我 国 重 为 普 过 的 红外 光谱 及 核 栈 共振 谱 
两 种 方法 。 在 选读 材料 下 和 下 中 也 简要 介绍 质谱 和 沫 处 光 诸 以 供 参 考 。 


4.10 串 磁 波谱 的 概念 


电流 波 或 称 电 磁 辐 射 ,包括 了 从 波长 极 短 的 字 宙 线 到 波长 较 长 的 无 线 电流 的 极为 宽广 的 范 
围 。 电 磁 波 的 波长 (4} 越 短 , 则 频率 (y) 越 高 ,具有 的 能 量 (EE) 也 越 大 呈 ， 


无 

= y X # 可 ¿R f 线 

家 射 射 外 w 外 微 E3 

流 长/ m 线 线 £ 线 W 光 波 波 
10 jO JO pọ 4107 10% JO02 10° 10 10t 
频率 /Hz 1022 1029 103 1016 jot 10! 10° 19° Tot To 
H WA — pere 
能 量 / AXIO? 4x107 4X105 4x107 4x10 4x10 4X10 3 4x10-5 4x101 4x10? 


图 4-14 电磁 波谱 


可 见 光 及 其 附近 的 电磁 波 . 如 紫外 光 . 红 外 光 等 的 波长 ,一 般 用 pm 人 微米 ) 或 nm h 3 2 来 
表示 ;频率 的 大 小 则 常用 波 数 (ovem- 中 全 来 表示 。 

当 电 磁 波 照射 物质 时 ,物质 可 以 吸收 一 部 分 辐射 。 吸收 的 辐射 能 量 可 以 激发 分 子 中 的 电子 
(主要 是 外 层 价 电子 ? 奢 迁 到 较 高 的 能 级 或 增加 分 子 中 原子 的 振动 和 转动 能 量 。 只 有 辐射 光 的 能 
量 正好 等 于 电子 的 较 高 积 较 低 两 个 能 级 之 差 ( 即 AE = E: 一 ExfE? 时 辐射 能 才能 被 吸收 ， 即 分 子 咀 
收 辐射 能 是 量子 化 的 。 对 某 一 分 子 来 说 ， 它 只 能 吸收 某 些 特定 频率 的 辐射 ， 因为 只 有 这 个 特定 频 
率 辐射 的 能 量 才 能 引起 分 子 中 电子 的 唉 迁 或 振动 能 量 和 转动 能 量 的 谈 化 因此 ， 一 个 分 子 对 于 不 
则 波长 辐射 的 吸收 ,也 即 对 于 具有 不 同 频率 、 因而 具有 不 同 光量 子 能 量 辐射 的 吸收 是 不 -- 样 的 。 
如 果 把 某 一 有 机 化 合 物 对 不 同 波长 辐射 的 吸收 情况 (以 透射 率 儿 字 RELEE 表示 ?记录 下 来 ， 


DO MCR =O c 为 光速, 妈 3X ems, HEREDERA KKE AADA H. ME E=h= 25 ANER 


$ lpm=l0 m=10 mm= 00m. 
$O 波 数 一 全, 即 每 理 米 波长 的 数目 。 酌 如 波长 1 一 3.0pm 则 波 数 一 145 


T 二 为 较 商 级 能 量 , 史 "为 基态 或 较 人 性 级 能 量 。 由 于 分 子 的 总 能 量 E= Egt Epa t Esa. l AE = E- E"= =E gF 
本 电子 十 E'pa— Esa T E ga — E"wa, 


g 造 射 素 双 称 透 轩 百 分 率 , 了 一 子 x 100.1 为 入 射 光 强 厦 ,7 为 租 射 光 强 度 。 


gi 
= 3333cm 1. 


q REE agile. SANWSKUEE, IRMA, 
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就 成 为 这 一 化 合 物 的 吸收 光谱 一 例如 红外 光谱 ` 紫 外 光谱 等 * 吸 收 光谱 与 分 子 结构 的 关 簿 是 非 
常 密切 的 。 一 个 有 机 化 合 物 有 它 自己 一 定 的 豚 收 光谱 。 和 其 他 物理 性 质 一 样 , 可 以 认为 吸收 光 诸 
也 是 一 个 有 机 化 合 物 的 固有 性 质 一 一 即 有 机 化 合 物 对 光 的 吸收 性 质 , 因 此 吸收 光谱 可 以 作为 鉴 
定 一 个 有 机 化 合 物 的 重要 依据 。 

图 4-15 表示 一 个 分 子 在 吸收 各 种 不 同 波长 的 辐射 后 发 生 的 变化 。 


波长 /am 100 200 400 780 
渡 长 /bm 01 0.2 0.4 078 3 
光谱 区 城 |X 效 | 这 项 | 。 此 外 光 可 见 光 s 微波 
中 红外 | 远 红 外 | 
吸收 光 能 Aa HaT 分 子 振动 及 转 
”后 的 变化 wa 动能 级 的 变化 


10 Sx 10 25x 10 
cm! 
波 数 / 235800 12820 3333 333 33 


4-15 分子 吸收 光 能 后 的 变化 


4.11 红外 光谱 


一 定 波长 的 电磁 波 代 表 一 定 的 辐射 能 量 . 红 外 光 的 波长 较 长 , 它 的 频率 和 能 量 只 能 使 分 子 发 
生 据 动 及 转动 能 级 的 变化 ,所 以 红外 光谱 主要 反映 了 分 子 振动 能 级 的 变化 江 红外 光 可 进一步 划 
TA: 

MH k=. 78~3um, e =12820~3333cm"') 
中 红外 (==3.0~30pm.0~=3333~333cm-1) 
远 红 外 (4= 30~ 300pm, e = 333 33cm!) 

一 般 的 红外 吸收 光谱 ,主要 是 指 中 红外 范围 而 言 , 波 数 一 般 在 400 一 4000cm -区 相当 于 4 一 
42kj /mol 能 量 }。 谱 图 是 以 波长 {pm) 及 波 数 (cm-') 为 机 坐标 ,表示 吸收 带 的 位 置 ,以 透射 率 
(了 如 ?为 纵 坐 标 , 表 示 光 的 吸收 强度 。 整个 吸收 曲线 反映 了 一 个 化 合 物 在 不 同 波长 的 光谱 区 域内 
吸收 能 力 的 分 布 情况 。 出 于 纵 坐 标 是 透射 宰 , 所 以 光 被 吸收 愈 多 ,透射 率 愈 低 ， 曲线 的 低谷 表 示 
它 是 一 个 好 的 吸收 带 。 

1.]1.1 分 子 振动 .分 子 结 构 与 红外 光谱 

由 吸收 红外 光 而 引起 的 分 子 振动 ,包括 键 的 伸缩 振动 和 键 的 查 曲 振动 .下 式 吉 示 键 的 丙种 信 


q. 分 子 振动 变化 时 , - 89 tb EBER 2y T 9 E 3 32 [E PEULE P X: k K EF 2 B p T BJ 8 ah PAE 3 fE 5 die G b, 
` 55 * 


R R R R 
V N 7 
€ C 
Z ` Žž `x 
H H H H 
对 称 伸缩 振动 不 对 称 伸 编 振动 


一 般 用 直线 表示 处 在 平面 上 的 键 ( 如 上 式 中 的 两 个 局 --H 键 ). 虚 线 表示 指向 纸 面 后 的 键 . 狗 形 线 
则 表示 指向 纸 面 之 上 的 键 。 这 样 的 结构 式 表 示 了 中 问 碳 原子 四 个 共 价 键 的 立体 形式 。 由 上 式 可 
以 看 出 , 键 的 种 编 振动 只 改变 瞬时 间 的 键 长 ,但 并 不 改变 键 角 。 键 的 弯曲 振动 则 是 在 不 改变 键 长 
的 情况 下 ,发 生 了 键 角 的 改变 。 例 如 : 


— — — _— 
R R R R H H k. # 
v `x x c 
AEN EN Z Nk R `k 
K, E L i 
FARRS MEI ELE PTE PES 平西 外 扬 厅 村 沿 振动 起 — Tisa hi aG 


一 个 多 原子 的 有 机 化 会 物 分 子 可 能 奔 在 报 多 振动 方式 ,但 并 不 是 所 有 的 分 子 振动 都 能 吸收 
红外 光 。 当 分 子 的 振动 不 致 改变 分 子 的 偶 极 矩 时 , 它 就 不 能 吸收 红外 辐射 . 即 它 不 具有 红外 活性 ， 
当然 也 就 没有 相应 的 吸收 谱 带 。 只 有 使 分 子 的 偶 极 矩 发 生变 化 的 分 子 振动 才 具 有 红外 活性 。 分 
子 中 极 性 基 财 的 振动 特别 容易 发 生 比 较 显著 的 红外 吸收 。 由 于 多 原子 分 子 可 能 存在 的 分 子 振动 
方式 很 多 ,所 以 它 的 红外 光谱 总 是 非常 复杂 . 变 从 理论 上 全 面 分 析 一 个 红外 吸收 光谱 是 比较 困难 
的 ,但 在 大 量 研 究 有 机 化 合 物 红外 光谱 的 基础 上 ,化 学 家 可 以 识别 在 一 定 频率 范围 内 出 现 的 谱 带 
是 由 万 些 化 学 键 或 基 团 的 振动 所 产生 的 。 相 同 的 官能 团 或 相同 的 键 型 往往 具有 相同 的 红外 吸收 
特征 频率 。 因 此 ,一 个 有 机 化 合 物 的 红外 吸收 光谱 对 于 有 机 化 合 物 的 结构 测定 可 以 有 很 大 的 帮 
助 . 表 4-4 示 出 红外 光谱 中 各 种 键 吸 收 详 带 的 区 域 . 表 4-5 示 出 红外 光谱 中 各 种 键 由 伸缩 振动 引 

# 4-4 红外 光谱 中 各 种 键 吸收 谱 带 的 区 域 
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由 表 4-5 BJ DL 38 1 RE EA B £ Hb E PE 4000~1250cm-! 区 域 之 内 .这 个 区 域 常 称 
为 化 学 键 或 官能 团 的 特征 频率 区 。 一 般 说 来 ,振动 时 但 和 极 矩 变化 较 大 的 振动 产生 较 强 的 红外 吸 
. 收 ,所 以 一 OH , >C=O 等 极 性 基 团 都 显示 较 强 的 吸收 峰 。 分 子 中 的 结构 影响 ,例如 相 邻 重 刍 
的 共 罗 , 氢 键 或 其 他 分 子 内 或 分 子 间 引力 的 影响 , 一 般 都 会 使 吸收 谱 带 稍 有 移动 (向 波 数 略 低 的 
方向 移动 )。 分 子 结构 的 细微 变化 常 引起 1250~675cm”' 区 域 诸 带 的 变化 ,这 个 区 域 又 叫做 "指纹 
区 ":。 和 每 个 人 都 具有 自己 特征 指纹 的 情况 相似 ,结构 相似 的 不 同化 合 物 可 能 在 非 指纹 区 具有 
”极为 相似 的 红外 吸收 谱 带 ,但 必然 会 在 指纹 区 表现 出 它们 之 间 的 不 同 点 ,由 于 指纹 区 的 吸收 谱 带 
是 许多 复杂 的 分 子 转动 和 振动 的 总 结果 .很 难 从 理论 上 加 以 分 析 , 所 以 对 化 合 特 分 子 中 家 能 团 的 
鉴定 来 说 ,意义 不 大 。 但 对 于 判断 两 个 样品 是 不 是 同 -化合 物 . 比 较 它们 的 指纹 区 红外 光谱 是 非 
常 重要 的 。 

4.11.2 脂肪 族 烃 的 红外 光谱 

境 烃 的 红外 光谱 可 以 用 正 辛 烷 的 图 谱 ( 图 4-16) 来 加 以 说 明 。 由 图 可 以 看 出 ,烷烃 的 主要 吗 


小 关于 指 统 区 的 范围 ,说 法 不 一 也 有 了 以 1200~68060em" ! 或 1500~600.m-1 的 区 域 称 为 指纹 区 的 。 
` EFi ` 


收 峰 为 2850 一 3000cm-! 区 域 的 C—H 伸缩 振动 ,以 及 在 1500cm ! A TF hy = 4 # Bi f 3) , El 
1450 一 1470cem ! 的 箭 式 弯曲 振动 ({ —CH;,— 及 —CH, ).1370—1380cm `! 89 F m E 22 3 Bh ffe 
动 ( 一 CH，) 和 720~725em 109 F 88 E % hE 一 CH: 一 ) .由 于 一 般 烷烃 都 有 这 些 谱 带 ， 
所 以 从 结构 测定 的 角度 出 发 ,它们 缺少 "诊断 "价值 .虽然 有 关 这 方面 的 深信 了 解 有 助 于 对 烷烃 结 
构 的 判断 ,例如 ,如 果 在 同一 碳 上 连 有 两 个 甲 基 时 ,往往 会 在 1370-—1380cm -处 出 现 分 裂 的 两 条 
谱 带 ,但 一 般 来 说 ,对 烷烃 结构 的 测定 ,需要 其 他 波谱 的 配合 。 


波 数 /cm-' 
A000 3600 3200 2800 2400 2009 1800 1600 1400 j200 1000 800 600 400 
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波长 /hm 
图 1-18 正 辛 烷 的 丝 外 光谱 


HERR Cx 一 H 键 比 烷烃 的 Co 一 H 键 强 , 即 需要 更 多 的 能 量 才能 激发 伸缩 振动 ,所 以 燃 


| 
烃 的 —C—H 键 的 吸收 峰 , 和 烷烃 的 —C—H 键 吸收 峰 相 比较 ,出 现在 更 高 的 波 数 区 ,一 般 在 


3000 一 3100em 左右。C 一 C 键 的 伸缩 振动 在 1600 一 1680cm-: 左 右 。 当 双 键 磷 上 只 有 一 个 烷 基 
时 ,此 吸收 峰 强 度 最 大 。 当 双 键 碳 上 具有 更 多 烷 基 时 ,强度 即 减弱 ,因为 这 时 的 C—C 键 伸 缩 振 
动 引起 侦 极 矩 的 变化 不 大 。 恕 果 碳 碳 双 键 上 连 有 四 个 烷 基 时 ,这 个 伸缩 振动 已 难于 觉察 。 烯烃 


| 
一 C 一 H 键 的 平面 外 弯曲 振动 位 于 700~~1000cem-' 之 间 , 如 宕 4-6 所 示 。 表 中 所 列 的 一 些 数据 ， 
对 于 烯烃 结构 测定 来 说 ,都 是 非常 有 用 的 。 
表 4-5 W C—H 键 的 平面 外 弯曲 扰动 吸收 频率 


R H R R R R 
C=C >e—c CSN 
H H H H R H 
3tocm-1.990crmn `! 675 — 725cm 1 79G ~ B40cm `! 
R H R H R R 
XC CC Cae 
R H H R R R 
890cçm 1 970cm ! 无 


图 4-17 为 1- 辛 烯 的 红外 光谱 。 由 图 可 以 看 出 , 与 双 键 有 关 的 几 个 吸收 峰 , 例如 3080cm 为 


| 
=C-—H 键 的 伸缩 振动 、1640cm-' 为 C=C 键 的 伸缩 振动 ，1820cem-1、995cm-1 和 95cm ' 
` 52. 


AHE% 


波长 /hm 
图 4-17 1-3 R zT 5) E 8 
为 —CH=CH—H RJ Fi F 8 P hR, Q = j W H FE 55 Ú dk $ E * % Z M g 
( R 一 CH 一 CH，) 的 特征 频率 。 

烽 径 中 ,来 端 烽 烃 的 红外 光谱 与 非 示 端 块 径 有 较 多 的 不 同 。 末 端 烽 炮 在 3300cm -附近 有 明 
显 的 =C—H_ 键 伸缩 气动 的 吸收 谱 带 ,以 及 在 600 一 ?700cm :处 的 C 一 H 键 栖 曲 振动 的 吸收 谱 
带 . C=C 键 伸缩 振动 则 在 2100 一 2140cm AE. E RK 985 E) C=C 键 伸 缩 振动 则 位 在 2200~- 
2260cm ', 且 为 一 弱 的 吸收 带 , 往 往 很 难 觉察 。 如 果 分 子 完全 对 称 ,由 于 伸缩 振动 并 不 导致 倘 极 
矩 的 改变 ,所 以 就 不 存在 C==C 键 促 缩 振 动 的 吸收 带 。 图 4-18 和 图 4-19 分 市 为 1- 辛 块 和 2- 辛 
kh HI LIRIE. 1-3E $h ñ) AL Ah 6 W cB, 3320cm $F 38 =C—H 键 促 纺 振动 ,2120cm- :处 为 
C=C 键 伸缩 振动 ,638cem '!kh 3 ==C—H EA 35 HH ea. E 2- 辛 块 的 红外 光谱 中 ,由 于 非 末端 
块 烃 不 存在 ==C—H 键 , 所 以 不 存在 3320cm- 1 和 638cm-: 处 的 =C—H Bth 3818 55 Tü S HH E 
动 的 吸收 峰 。 C=C RIARI RERE., ARATE ERA URRA EAER 
EET hE 5 By SI], 


Acma! 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1690 1400 1200 1000 800 600 400 


ZHE w 


波长 /hm 
图 4-18 1-3F3859FL SE X E 
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1000 300 690 499 


2.5 30 35 40 5 6 7 § 10 "i2 H16 29 
波长 /um 
图 1-19 2-3 pk L F G E 
3 题 
， 解 释 下 列 名词: 
H 86 A W 互 变 异 构 1,4- 加 成 亲 核 加 成 乙烯 基 化 反应 
EEA EET AETA BE HE S y EE E 3 W 48 Ik 
红外 活性 键 的 伸缩 振动 键 的 弯曲 振动 
.用 系统 命名 法 或 带 生 命名 法 命名 下 列 化 合 物 : 
(1) (CH.,),C—C==C-—CH-CH, (2} HC=CCH,Br 
(3; CH.=CH—C=CH GO CH.==CH—CH,—CH,—C=CH 
(5> CH,—CGH—C==CCH;CH, (6) CH—C=CÇ—C=CHCH;CH, 
à CH=CH, 
(7 — ed 
:等 出 下 列 化 合 物 的 构造 式 ， 
(1: 1- P #-1-8 (2) 3-FR -3-18 -1-4 
(31 二 异 两 基 乙 快 (4) 1, S-BZ 
(5) RR TA (6) TERRE 
{17} ALARTE 
-Hh LTRS FAGRA E H 0 R nr Kk, 
(1 热 区 MnO WR (2) H;#Tt {3) 过 量 Br. CCI ,低温 
O ANO, RER (5) Cu,C1, MR k (E) H80, ,.H.O .Tg 
,完成 下 列 反应 式 ， 
JA KMA RE pa 


H; Pa- BaSO, , mE e BriiCel  2KOH 


- — 7 =? 
CHC=CCH— Hs Hg o a‘ F 
i J ` 
AKNO: AER nps 
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. ABLA 32 Ipi k S EL. HEALER. SETHE. 


(1 AM (2) 2-1 Dj kc (3) 2,2- 二 省 丙烷 
GOD) RE 5) 正己 并 
- 完成 下 刚 反 应 起 。 
A 
(CH 一 CH 一 CH 一 CH + CH,=CH—CHO -一 ~ 
° 
i 
CHC, A 
(2) CH,—CH—CH=CH; + | 0 — 
CH 
O 


s, 
(3 CH 一 HH 一 CH 一 CH + CH.=CH—CN — 


, aon a, Ri 
i CH.—C—CH—CH, — 


Cl 
. Hih TAE Atha h APE RR A G a e imig. 
— ~ CH=CH, ~ 
O Í i 人 í Í (3) meL Y CN 
. 以 反应 式 囊 示 以 乙 烧 为 原料 ， 并 可 选用 必要 的 无 机 试剂 译 成 下 列 化 合 物 。 
cl 
| 
(1) CH.CH,—CH-—CH, (2) CH,CH,—C—CH, (35 CH,CH,CH,CH,Br 
OH Cl 
以 四 个 碘 原 于 及 以 下 烃 为 原料 台 成 下 列 化 合 物 。 
ENZ Ch CN 
GE Slr w Í “N (3) r. 
i — Ó a 
:用 化 学 方法 区 别 下列 和 组 化 合 物 。 
tl) Zm. LAMH (2) CH;CH,CH;C=CH 和 CH,CH,—C=C—CH, 
.试用 适当 的 北 学 方法 将 下 列 混 合 物 中 的 少量 杂质 除去 ， 
41) 除去 粗 乙 烷 气 体 中 少量 的 乙 块 (D B: tB ¿ 8 “UK dh zb R hb Z, $E 


. (D 1,3-J 38 HBr 的 L,2-MIRE H 1.4-508 8. BLTOMOR IR? 为 什么 ? 


(2; 为 什么 1,4- 加 成 产物 比 1,2- 加 成 产物 稳定 ? 

ci 
1:3- T Z4 M HCI 在 醋酸 中 室温 时 加 成 可 以 得 到 782; CHCHCH 一 CH， 和 22% CHJCH 一 CHCH:CL 6938 
合 物 , 此 混合 物 悄 经 长 时 间 如 热 或 和 三 握 化 铁 一 起 加 热 , 则 混合 物 的 组 戌 改变 为 前 者 仅 占 2557. B # H 5 
?3 中。 解释 康 因 ， 并 用 反应 式 表 示 。 


- TRE. 测 得 其 相对 分 子 质量 为 80， EES, Omg 样品 可 吸收 8. 40m1. SX. BU n 2 R 


H. | { CHO 
C=) maze] i 。 问 这 个 烃 是 针 么 化 合 物 。 
Hz J CHO 


化 友 应 后 分 解 ， 只 得 到 甲醛 
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第 五 章 E 环 烃 


$. 1 脂 环 烃 的 定义 和 命名 


前 面 各 章 讨 论 的 都 是 开 链 烃 ， 妈 脂肪 烃 。 本 章 所 要 讨论 的 是 结构 上 具有 环 状 矿 骨架 ， 而 性 
质 上 与 脂肪 烃 相 做 的 烃 糯 ， 它 们 总 称 为 脂 环 烃 。 
饱和 的 脂 环 烃 叫 做 环 烷 径 。 困 再 明 哥 成 环 , 故 比 烧 既 少 两 个 氧 原子 , 其 通 式 与 烯烃 一 样 , 也 


是 C,H;,。 最 简单 的 环 烷 烃 信 有 三 个 刺 原 子 ， 是 一 个 三 碳 环 化 合 物 。 
CH--CH; 


CH. 可 简写 为 V 

FAR 
此 基 丙 烯 的 同 分 异 构 体 。 含 有 三 个 以 上 碳 原 子 的 环 烷 烃 ， 除 与 碳 原 子 数 相 同 的 烯烃 互 为 同 分 异 
构 体 外 ， 述 有 环 状 的 同 分 蜡 构 体 . 例如， 含有 四 个 歌 原 子 的 环 烷 烃 就 有 两 种 。 


CH: 一 CH，， — CH: , 
| j (m! 1] | CH-CH; Í BJ [cn 
CH,—CH, 上 一 CH， 

ETH ELLE: 


环 幸 烃 的 命名 与 烧 既 相似 。 以 碳 环 作为 母体 ， 环 上 侧 链 作为 取代 基 命 名 。 环 状 母 体 的 名 称 
是 在 同 碳 直 链 烷 烃 的 名 称 之 前 加 一 个 “ 环 ” 字 。 例 如 ， 上 列 三 个 环 烷烃 就 分 别 叫做 环 丙烷 、 环 
丁 煤 和 甲 基 环 丙烷 。 若 环 上 有 两 个 或 更 多 的 取代 基 ， 命 名 时 应 把 取代 基 的 位 置 标 出 。 环 上 碳 原 
子 编导 顺序 ， 以 取代 基 所 在 位 置 的 号 码 最 小 为 原则 ， 例 如，; 


CH, CHCH; CH, 
1 3 
5 
4 3 z TCH, 6 À 2 
H,C CH, 
1,.2- P 3 EE 9 tz 1 B 8.3-Z 3: FF 2 I 1.1.4- 三 甲 基 环 己 烷 


由 于 碳 原子 连 成 环 , 环 上 (CC 单 键 不 能 自由 旋转 。 因 此 ,在 环 烷 烃 的 分 子 中 ,只 要 环 上 有 两 
个 珀 产子 各 连 有 不 同 的 原子 或 基 团 ,就 有 构 型 不 同 的 顺 反 异 构 体 存在 。 例 如 ,1,4- 二 甲 基 环 己 烷 
就 有 肽 反 异 梅 体 .两 个 甲 基 在 环 平 面 同一 边 的 是 顺 式 异 构 体 ,两 个 甲 基 分 布 在 环 平面 两 边 的 是 反 
武 异 构 体 。 在 书写 环 状 化 合 物 的 结构 式 时 ,为 了 表示 出 环 上 碳 原 子 的 构 型 ,可 以 把 碳 环 表示 为 重 
直 于 纸 耐 [ 见 下 式 C1》,( HE)], 将 朝向 前 面 ( 即 向 着 读者 ) 的 三 个 键 用 粗 线 或 横 形 线 表 示 , 把 碳 上 
的 基 转 排 布 在 环 的 上 边 和 下 边 ( 若 厂 上 没有 取代 基 只 有 和 氨 原 子 , 也 可 省 赂 不 写 ) ,或 者 把 束 环 表示 
为 在 纸 面 上 [ 见 下 式 (I)、(N )], 把 碳 上 的 基 团 排 布 在 环 的 前 方 和 后 方 ,用 实 线 表 示 伸 向 环 平面 
前 方 的 键 ,虚线 表示 伸 宙 后 方 的 键 。 因 此 1.4- 二 甲 基 环 记 烷 的 顺 反 异 构 体 可 分 别 表示 如 下 ， 
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cel) cL} (i) y) 
顺 -1.4- 二 甲 基 环 口 巡 到 -1.4- 一 甲 基 环 己 烷 
脂 环 烃 的 环 上 有 双 键 的 叫 仇 环 烯烃 。 有 两 个 双 键 和 有 一 个 估 刍 的 则 分 别 叫做 环 二 烯 径 和 环 
块 烃 。 它 们 的 命名 也 与 相应 的 开 链 烃 相似 。 以 不 他 和 碳 环 作为 母体 , 侧 健 作为 取代 基 。 环 上 页 原 
子 编号 顺序 应 是 不 也 和 键 所 在 位 置 号 码 最 小 .对 于 只 有 一 个 不 务 和 键 的 环 烯 (或 块 ) 烃 . 因 不 爷 和 
键 总 是 在 C(1) 一 C(2) 之 癌 , 故 双 键 (或 全 急 ) 的 位 置 也 可 以 不 标 出 来 。 便 如， 


CH 一 CR、 i 
É CH: 2 ó 
Oo %* | O; 
I CH—C==C—CH;, i 
RN FER LIRE 


AEA MERE KG FEIS 6 k BP. E H 8 — A A E RR E A W 52 2 E HE 8 5 3 1: 车 两 个 不 
饱和 碳 都 有 侧 链 ,或 都 没 有 侧 链 , 则 碳 原子 编号 磊 序 除 双 键 所 在 位 置 号 码 最 小 外 ,还 要 同时 以 侧 
链 位 置 号 码 的 加 和 数 较 小 为 原则 。 例 如 ， 


CH, CH, CH, 


2 t 5 
6 : 2 CH 1 5 L. CH, A 
5 3 4 6 4 2 3 z 
i 5 3 
上 - 甲 基 -{- 环 蕊 烯 3- 甲 天-1- 环 己 志 1.6- 二 围 基 -1- 环 已 烯 3- 甲 基 -1.3- 环 成 二 烯 


FTAA PI T Ek 3: B9 3: 双环 化 合 物 ,其 中 两 个 环 共用 一 个 碳 原子 的 叫做 螺 环 化 合 物 ;共用 
两 个 或 更 多 个 碳 原 子 的 叫做 桥 环 化 合 物 。 例 如 : 


螺 [2. 4] 庚 烷 尺 环 [3.2. 1 B846 ， 

螺 环 化 合 物 中 ,两 个 环 共用 的 碳 厌 子 叫做 螺 原 子 。 命名 螺 环 化 合 物 时 .根据 组 成 环 的 碳 原子 
总 歼 , 命 名 为 " 某 烷 ”, 加 上 词 头 * 螺 ”. 再 把 连接 于 螺 原 子 的 两 个 环 的 碳 原子 数目 , 按 由 小 到 大 的 次 
序 写 在 “ 曝 " 和 * 某 烷 ” 之 间 的 方 括号 里 ,数字 用 圆 点 分 开 。 

双 桥 环 化 合 物 结构 上 的 共同 点 是 ,都 有 两 个 “桥头 * 碳 原子 ( 即 两 个 环 共用 的 磷 原 了 于) 和 三 条 
连 在 两 个 “桥头 "上 的 “ 桥 ”。 命名 时 根据 组 成 环 的 碳 原子 总 数 命名 A“ ROU. MM E ajak RE”, 再 
把 各 “ 桥 " 所 含 碳 原 于 的 数目 , 按 由 大 到 小 的 次 序 写 在 “双环 ”和 " 某 烧 ”之 间 的 方 括号 里 ,数字 用 阅 
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点 分 开 。 例 如 ， 


CH, —Cit. Z CHCH, CH Ñ A) J 
CH: 


CHCH Nene I CH, er 
@[3. 413 WH[2 1.01 5 
CH CH. 
éa Gu Y / = ) 
CHCA 
双环 [3. 1, 1] 雇 烷 


环 上 有 取代 基 或 不 饱和 键 时 ,需要 把 它们 的 位 置 表示 出 来 。 螺 环 烃 的 环 上 碳 原 子 的 编号 ,从 
连接 在 螺 原 子 上 的 一 个 碳 原 子 开始 , 先 编 较 小 的 环 , 然 后 经 过 螺 原 子 再 编 第 二 个 环 。 桥 环 烃 的 环 
上 碳 原 子 编 号 则 从 一 个 桥头 碳 原 子 开 始 , 先 编 最 长 的 轿 至 第 二 个 桥头 ;再 编 余下 的 较 长 的 桥 , 回 
到 第 一 个 桥头 ;最 后 编 最 短 的 桥 。 而 编号 的 顺序 ,以 取代 基 位 置 号 码 加 和 数 较 小 为 原则 。 例 如 : 


5 4 l 

CH; CH-— CH. 1 AH: 
| >e | 
CH,—CH, “CH: 
蔬 ? 2 


SPELLER B-P ERIL. 2 JER 1:7-2 P £ GR 3F[3.2.2]4 12 


8.8-— T! Eum 3. 2. 113 MIL 2. 21-2.5.7-# 24 
5.2 EFE HEE 


M: Pu KE 89 18 sa RI 85 s AB EE HE pi GO 38 KE 88 — ë , R E E ab e RA EKE A 
环 烷 烃 的 物理 常数 见 表 5-i。 
# 51 环 烷 炮 的 物理 常数 


AE W kë B IL = FE Ki 53 RR B 8 h yes dl. AFRA RA, BF 8 KA h. KAK 8 — 
环 状 结构 的 特性 。 

5.2.1 FERIE W 

(D RA Ipit t-te BEAR., TRAH £ F sF c e a] M 5: tE AER 
应 ,生成 相应 的 卤 代 物 。 例 如 ， 


Cl 

- re, 2, x +HCI 
Cl 

1 | +Ch— | +HCI 
Br 

5 +B, 把 n +HBt 


(2) 开 环 反应 一 一 加 成 反应 下 烷烃 中 的 个 于 环 化 合 物 | Fr S| E = SR FF k A $ , f) — É bü j ff 
用 时 容易 发 生 环 破裂 而 与 试剂 相 结 合 的 反应 ， 这 些 反 应 常 叫做 开 环 反应 应 ,有 时 也 吓 做 加 成 反应 。 
(CA) PEMA TE g MZ T 5 EIEN. ST DIESEL S BU WK + AE a 5 tb, 
烃 。 但 由 于 环 的 大 小 不 同 , 催 化 加 氨 的 难 易 不 同 。 环 丙烷 很 容易 加 和 氨 , 环 丁 烷 需要 在 较 高 的 温度 
FHS. 中 不 成 位 和 环 已 烷 则 必须 在 更 强烈 的 条 件 下 ， 例如 在 300C 以 上 用 铂 催化 .才能 加 所 。 
A +H; > CH,CH;CH, 


Ni 
， : +H: ——— CH;CH:CH. CH: 
L 200 C 


a 


Í ` +H. -5> CH,CH.CH,CH.CH, 
由 催化 加 和 可 以 看 出 ,三 正 环 和 四 碳 环 都 比较 容易 开 环 ,它们 都 不 太 稳 定 。 
(B) JH R km ks ”三 碳 环 容易 与 卤素 ,卤化 氢 等 加 成 ,生成 相应 的 瞄 找 烃 。 例 如 ， 


cel 
/N rBr, x BrOH,CH,CH.lir 


H:O 
A +HBr — CH,CH,CH,Br 


环 丙烷 的 烷 基 衍生 物 与 卤化 氧 加 成 时 , 环 的 破裂 发 生 在 含 氢 最 多 和 含 氢 最 少 的 阿 个 碳 原子 之 癌 ， 
并 且 卤 化 氢 的 加 成 符合 马尔 科 去 尼 科 夫 规 律 。 例 如 ， 
CH;—CH—CH, -+HBr 一 一 CH.CHCH,CH,; 
C. Br 

以 上 这 些 反应 ,在 常 瀑 即 能 进行 。 

四 碘 环 不 像 三 碳 环 那么 容易 开 环 ,在 营 温 二 与 贞 素 . 贞 化 所 等 不 发 生 反 应 

(3) 氧化 反应 ”在 常温 下 , 环 卉 既 与 一 般 氧 化 剂 (如 高 锰 酸 钾 水 溶液 .臭氧 等 ) 不 起 反应 ， 妈 
使 环 丙 烷 , 常 温 下 也 不 能 使 高 经 酸 钾 溶液 时 色 。 但 是 在 加 热 时 与 强 氧化 剂 作用 ,或 在 催化 剂 存在 
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下 用 空气 氧化 , 环 烷 烃 可 以 氧化 成 各 种 氧化 产物 .例如 ,用 热 硝酸 氧化 环 己 烷 , 则 环 破裂 生成 二 元 


酸 。 
~ HNO, CH,.CH.COOH 


CH,CH,COOH 
5,2,2 NBK 30 1 Ke É 52 
(1) WO e U m k s JEO SISA E FE, XPH 22 5 2 EI. WAE. ed it s. Mg 
硫酸 等 反应 。 例 如 : 


Br Br 
ceh | 
L 二 Br: — - | 


cH: CH; I 


C +m— í! 
(2) OO APAK IEE SF EE 3 ER # 5 8k SK kW ID S PR AS i. SAFRE HI BR 33 
成 开 链 的 氧化 产物 。 例 如 ; 


` 


A KMnO, CH; CHCH,COOH 
U CH.CH;COOH 
 —— O, Zn HO CH;CH.,CHO 
A> CH,CH,CHO 
(3) HET- M e j U L B oB jin W 65 3F — AERA — NE ke BJ — 9 Yt 


Bh. tu 5 235 Au Tl t A 3 k SOMOS 2. HA. 


+ |] — 
Q l coocn, D, 
COOCH, 
W [2 2.1] -5-4-2-4 80 iH E 


~ 一 小 


双环 [2.2.1] -2.5-2 — 58 

环 成 二 烯 的 双 烯 人 台 成 反应 ， 是 合成 含有 六 元 环 的 双环 化 全 物 的 好 方法 。 
环 成 二 妖 在 常温 下 能 京 合成 二 聚 环 成 二 烯 、 这 是 两 分 子 环 成 二 烯 之 间 发 生 了 双 燃 合成 的 结 
果 。 一 分 子 环 成 二 煤 作 为 双 燃 体 ， 另 一 分 于 则 作为 亲 双 烯 体 参加 了 版 应 。 二 聚 环 戊 二 烯 受 热 又 


可 分 解 成 环 成 二 燃 。 
/ Ë LS K H 
O-O == r A 


TRIR 
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5.3 环 烷烃 的 环 张 力 和 稳定 性 


根据 燃烧 热 (4a 号 .) 的 测定 . 已 知 烷烃 分 子 中 每 增加 一 个 CH:, 燃烧 热 的 增值 基本 上 一 定 , F 
均 为 658. 6 kJ/mol, 

环 烷 烃 的 燃烧 热 也 随 碳 原 子 数 的 增加 而 增加 ， 但 不 像 烷 烃 那 样 有 规律 。 环 烷烃 的 通 式 是 
CH， 即 人 CH 。 因 此 环 烷 燃 分 子 中 每 个 CH DRRR Æ AH. n, AR 5-2 可 以 看 出 ,， 环 烷烃 
不 仅 不 局 分 子 的 燃烧 热 不 同 ， 并 且 不 同 分 子 的 每 个 CH. 的 燃烧 热 也 不 同 ， 

T 5-2 环 烷 烃 的 燃烧 热 


环 t tE AH uJ + mol! H y Jmol ! 
#FIN K : 2091.3 697.1 
环 丁 烷 f 2744.1 686.2 
FF k DE 3320.1 664.0 
Wu 3951. 7 658.6 
FE RERE 34638. 7 682.3 
HEt 5310. 3 663.6 
HFA 5981.0 6641.1 
FA 5635.8 563.6 
H: T TE I 9884. 7? 858. 6 
烷烃 一 658.6 


| 
大 岁数 环 烷烃 的 AF/n 比 烷烃 的 每 个 CH 的 燃烧 热 高 .这 就 表明 环 烷烃 比 开 链 烷烃 具有 较 高 的 


能 其 。 这 高 出 的 能 量 叫 做 张力 能 ,例如 环 丙烷 的 AH. n B 697.1 k] /mol, 比 烷烃 的 每 个 CH, Ë 
Pë $k (658. 6 kJ/mol) 高 38.5 kJ/mol。 这 个 差 值 就 是 环 丙烷 分 子 中 每 个 CH, 的 张力 能 。 环 商 迷 
有 三 个 CH:， 因 此 整个 分 子 的 总 张力 能 为 38. 5 3 二 115, 5 kJ/mol。 不 同 的 环 烷烃 张力 能 不 后 
(L 5-3)。 环 已 烷 的 每 个 CH; 燃烧 热 与 烷烃 相等 , 它 的 张力 能 为 堆 。 因此 环 己 烷 是 个 没有 张力 
的 环 状 分 子 。 

R53 环 烷 炬 的 张力 能 


环 ta pé 每 个 CH; 的 张力 能 CAH.in 一 658. 6) /kj + mol! B K J BE 7k] ` mol’ 

环 商 烷 38.5 115.5 

环 丁 烷 27.6 110.4 

FF IX. Z 5.4 27.0 
HER 9 0 

M: B Pt 3.7 25.9 

环 辛 烷 5.0 30.0 
FER 5.5 52.2 
FER 5.0 50.0 

环 十 五 烷 Ó 


—  .... Ü 
Bee e K IK. EECA., ST KE IE. MARM T SS Bb H Ë r E EEEE 
都 大 很 多 . 因此 它们 最 不 稳定 ,容易 开 环 。 环 成 媒 、 环 庚 烷 等 的 张力 能 不 太 大 ， 因此 比较 稳定 。 
环 已 烧 和 :以 上 的 大 环 化 合 物 的 张力 能 很 小 或 等 于 零 、 因 此 它们 都 是 很 稳定 的 化 合 物 . 
为 什么 大 多 数 环 烷烃 有 张力 ， 而 其 中 环 商 烷 、 环 丁 烷 这 两 个 小 环 的 张力 又 特别 大 更 ? EE 
”了 0 


管 这 个 问题 ， 必 须 了 解 环 烧 烃 的 结构 。 
5.4 环 烷烃 的 结构 


在 烷烃 分 子 中 , RETE spt 杂 化 的 。 当 刺 原 子 成 键 时 , 它 的 sp' 杂 化 轨道 沿 着 轨道 对 称 轴 
与 其 他 原子 的 轨道 交 盖 . 形 成 109. 5" 的 键 角 , 环 烷烃 的 碳 原 子 也 是 sp; 杂 化 的 。 但 是 为 了 形成 环 ， 
碳 原子 的 键 角 就 不 一 定 是 109, 5*， 环 的 大 小 不 同 ， 键 角 不 同 ， 

5,4.1 环 再 烷 的 结构 

在 环 丙烷 分 子 中 , 三 个 碳 原 子 形成 一 个 正三 角形 。sp? 杂 化 轨道 的 夹 角 是 109. 5*, 而 正三 角 
形 的 内 和 角 是 60"。 因 此 ， OF y T h. IRT JER CU Co SRB]. sp’ 杂 化 锁 道 不 可 能 沿 轨道 
对 称 轴 实现 最 大 的 交 盖 (图 5-1)。 


a AA, 


交 盖 较 好 m k te 
图 5-1 op B 09 2 3⁄ 图 5-2 环 丙 烷 分 子 中 的 链 


为 了 能 交 盖 得 好 些 , 每 个 碳 原 子 必须 把 形成 C--C 键 的 两 个 杂 化 轨道 间 的 角度 缩小 ,根据 物理 方 
法 的 测定 ， 已 知 环 丙 烷 的 C-C-C 键 角 是 104*。 它 的 C--H 键 键 长 是 0.1089 nm， 上 比 烷烃 的 C 
H 键 键 长 (0.1095 nm) 短 些 ， 它 的 H-C-H 键 角 是 115"， 比 甲烷 的 H-C-H 键 前 “109. 5*) 大 些 
{图 5-2)。 由 此 形成 的 环 丙 烷 、 其 C-C-C 键 角 1049 虽然 比 109. 5° 小 ， 但 还 是 比 60* 大 。 因 此 
碳 酉 之 问 的 杂 化 轨道 仍然 不 是 沿 摧 个 原子 之 间 的 联 线 交 盖 的 .这 样 的 键 与 一 般 的 = 键 不 一 样 , 它 
的 电子 去 没有 轨道 加 对 称 ， 而 是 分 布 在 一 条 曲线 上 ， 故 通常 称 之 为 守 曲 键 ， 

计 曲 键 与 正常 的 " 键 相 比 , 轨道 交 盖 的 程度 较 小 , 因此 比 一 般 的 o BE 38 , 并 且 具 有 较 高 的 能 
量 。 这 就 是 环 丙烷 张力 较 大 ， 容 易 开 环 的 一 个 重要 因素 。 这 种 由 于 键 角 偏离 正常 键 角 而 引起 的 
张力 叫做 角 张 万 ， 

除 角 张 力 外 、 环 丙烷 的 张力 比较 大 的 另 — 一 个 因素 是 扭转 张力 。 在 烷烃 章 中 已 经 讨论 过 ， 重 
得 式 构象 比 交叉 式 构象 能 量 高 ， 比 较 不 稳定 。 环 丙烷 的 三 个 碘 原 子 在 同一 个 平面 上 ， 相 邻 两 个 
珊 上 的 CH 键 都 是 重 愉 式 的 , 因此 也 具有 较 高 的 能 量 。 这 种 由 于 构象 是 重 香 式 而 引起 的 张力 ， 
叫做 扭转 张力 

环 丙 缔 朋 张力 较 大 ,分 于 能 量 较 识 .所 以 很 不 稳定 ,在 化 学 上 识 表 现 为 容易 发 生 开 环 反应 . 

5.4.2 环 丁 烷 的 结构 
环 丁 绽 是 由 四 个 碳 原 子 组 成 环 .如 果 环 是 平面 结构 ， 正 四 边 形 肉 负 是 90"， 所 以 环 丁 烷 的 
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C--C 键 也 只 能 是 弯曲 键 。 不过， 其 键 弯曲 的 程度 比较 小 (图 5-3》。 但 环 丁 烷 有 四 个 弯曲 键 ， 比 
环 丙 烷 多 一 个 ,同时 , 环 丁 烷 相 分 磷 上 的 CC 一 H 键 也 都 是 重 登 式 的 . 并 且 环 丁 烷 比 环 丙 烷 儿 一 个 
CH: 环节 , Br PA Bb T R 88 UR S CH 8 Loi aE S S, El ik, 环 丁 烷 的 环 张力 也 还 是 比较 
KRJ 


图 5-3 ETRAF 图 5-4 坏 丁 烷 的 构象 

但 实际 上 环 于 烷 的 四 个 碳 原子 不 在 一 个 平面 上 。 环 于 烷 分 子 是 通过 C--C 键 的 招 转 而 以 … 
个 折枝 的 碳 环 形式 存在 的 。 因为 这 样 可 以 减少 C--H 键 的 重 登 , 从 而 使 环 张 力 相应 降低 。 环 丁 烷 
折 和 合式 构象 是 四 个 碳 原 子 中 ， 三 个 分 布 在 同一 平面 上 ， 另 一 个 处 于 这 个 平面 之 外 {图 5-4)。 环 
了 丁 烷 的 这 种 构象 虽 较 平面 构象 能 量 有 所 降低 ， 但 环 张 力 还 是 相当 大 的 。 所 以 环 丁 烷 也 是 不 稳定 
的 化合 物 。 

5.4.3 环 成 烷 的 结构 

环 成 烷 如 果 是 平面 结构 ,C-C-C 夹 角 应 是 108*, 这 与 正常 的 sp; 键 角 相近 . 故 这 种 结构 没有 
什么 角 张 力 。 但 在 平面 结构 中 , 所 有 C--H 键 都 是 重合 的 ， 因此 有 较 大 的 扭转 张力 .为 降低 扭转 
张力 ， 环 二 烷 实际 上 是 以 折 秋 环 的 形式 存在 的 ， 它 的 四 个 碳 源 子 基本 在 一 个 平面 上 ， 另 一 个 袜 
原子 则 在 这 个 平面 之 外 。 这 种 构象 党 叫做 “信封 式 ” 构 象 CEL 5-5)。 


图 5-3 环 皮 迷 的 构象 
在 这 种 构象 中 ， 分 子 的 张力 不 太 大 ， 因 此 环 成 烷 的 化 学 性 质 比较 稳定 ， 
544d 环 己 烷 的 结构 
环 已 烷 也 不 是 平面 结构 。 它 的 较为 稳定 的 构象 是 折合 的 椅 型 和 象 和 船型 构象 。 这 两 种 构象 
的 透视 起 和 纽曼 投影 式 如 图 5-6 所 示 。 
GJ h, HA C-C-C 键 角 基 本 保持 109. 5*。 而 任何 两 个 相 邻 左上 的 C--H 键 都 是 交 
叉 式 的 。 所 以 环 已 烷 的 椅 型 构象 是 个 无 张力 环 .在 船型 移 象 中 ， 所 有 键 角 也 都 接近 109.5°, WW 
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(MERET) E E E 《透视 式 ) ERER? 
— A N — 一 一 
EACE A 船型 构象 


图 5-6 环 已 烷 的 棒 型 和 船型 构象 
CN) 可 以 清楚 地 看 出 来 。 此 外 .在 船型 构象 中 ,C-l 和 C-4 上 的 两 个 向 内 伸 的 氧 水 子 [ 见 图 5-6 
(是)J 之 间 , 由 于 距离 较 近 而 互相 排斥 ,这 也 使 分 子 的 能 量 有 所 升 高 。 船 型 和 酚 型 相 比 ,船型 的 能 
量 高 得 多 ,也 就 不 稳定 得 多 ,许多 物理 方法 己 经 证 实 , 在 常 江 下 , 环 已 媒 的 柄 型 和 船型 构象 是 互相 
转化 的 ,在 平衡 混合 物 中 , 椅 型 占 绝 大 多 数 (99,9% 以 上 }。 椅 型 没有 张力 。 所 以 环 已 烷 上 共有 与 烷 
烃 类 伺 的 稳定 性 。 

柄 型 环 己 煤 的 六 个 碳 原 子 在 空间 分 布 在 两 个 平面 上 (图 5-7). C-1.C-3 和 C-5 EFE P E, 
C-2.C-4 和 CC-6 EFE PE. PEP 各 站 平 行 , 图 中 4 线 重 直 于 了 平面 .是 椅 型 构象 的 对 称 轴 ， 
环 已 烷 有 12 个 C .这 键 , 在 椅 型 构象 中 ,它们 可 分 成 两 种 :一 种 与 对 称 轴 平 行 .叫做 直立 键 或 a 
键 中 : 另 一 种 与 对 称 轴 成 109. 5* 的 倾斜 角 , 叫 做 平 伏 键 或 Sau, 


A? Z 


图 5 7 环 已 烷 椅 型 构象 中 碳 原 子 的 空间 分 布 图 5-8 SSS hiyi f CHE 
环 已 烷 分 子 并 不 是 静止 的 ,通过 C 一 C 键 的 不 断 扭 动 , 它 可 以 由 一 种 椅 型 翻转 为 男 一 种 棒 弄 


(图 5-9). 


一 中 为 键 OA ei 
图 5-9 椅 型 构象 的 翻转 


sl: axial bond, 


$ equatorial bond, 
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构象 狠 转 后 ,原来 分 布 在 PP 平面 上 的 三 个 碳 原 子 转移 到 P' 平 面 上 ,原来 在 P' 平 面 上 的 碳 原子 则 
转移 到 也 平面 上 。 同 时 .原来 的 4 键 变 成 < 键 ,原来 的 * 键 变 成 < 键 。 而 后 一 种 椅 型 又 可 以 再 翻 
转 成 原来 的 椅 型 。 

在 常温 下 ,这 种 构象 的 翻转 进行 得 非常 快 .因此 环 已 烷 实 际 上 是 以 两 种 椅 型 互相 转化 达到 动 
态 平 衡 的 形式 存在 的 ,在 平衡 体系 中 ,这 两 种 构象 各 占 一 半 , 不 过 因为 六 个 碳 上 连 的 都 是 复原 子 ， 
所 以 这 两 种 椅 型 构象 是 等 则 的 分 了 。 

环 已 烷 衍 生物 绝 大 多 数 也 以 椅 型 构象 存在 , 且 大 都 可 以 进行 构象 翻转 .但 翻转 前 后 的 两 种 构 
象 可 能 是 不 相同 的 ,例如 甲 基 环 已 储 . 如 果 原 来 甲 基 连 在 。 键 上 ,构象 翻转 后 , 甲 基 就 连 在 4 SË E 
了 。 也 就 是 说 .构象 翻转 的 前 后 是 两 种 结构 不 同 的 分 子 (图 5-10)。 这 两 种 甲 基 环 已 烷 结 构 不 同 ， 
能 生 上 也 有 差异 。 因 此 ,在 互相 翻转 的 动态 平衡 体系 中 ,它们 的 含量 不 等 ， 

—cH, 
,一 后 
VN e í ` 2 
OARECE wP 
图 5-10 MÆR D J 9 = 584 3: h) B8 57 

iB uE fra BB E D10325 E fE * 键 上 的 相 比 .具有 较 高 的 能 量 HS RE E. PD a Bb Fa) 
甲 基 与 C-3.C-5 的 a RAPTERI, CZAAR i y T 6 m n. M e 键 上 的 甲 
基 是 向 外 伸 去 的 , 它 与 C-3.C-5 的 a 键 氧 原子 之 间 没 有 排斥 作用 , 故 分 子 能 量 较 低 .因此 ,在 平衡 
ERP e 键 甲 基 环 已 烷 占 95% ,a 键 甲 基 环 已 烧 只 占 5%, 

环 已 烷 的 各 种 一 元 取代 物 都 是 取代 基 在 。 键 上 的 构象 , 它 比 取代 基 在 4 键 上 的 稳定 , 当 取代 
基 的 体积 很 大 时 (例如 琐 丁 基 、 芋 基 }, 平 衡 体 系 中 4 键 取代 物 含量 极 少 。 如 果 环 已 烷 有 多 个 取代 
基 , 往 往 是 * 键 取代 基 最 多 的 构象 最 稳定 。 如 水 环 上 有 不 局 的 取代 基 , 则 体积 大 的 取代 基 连 在 
键 上 的 构象 最 稳定 。 

例如 ,1,2- 二 甲 鞋 环 已 烷 有 顺 式 和 友 式 两 种 异 构 体 。 在 顺 式 异 构 体 分 子 中 ,两 个 甲 基 只 可 能 
一 个 在 4 键 上 , 另 一 个 在 。 键 上 。 

H 


CH, 
A ~ H 
H, 


在 反 式 异 构 体 分 子 中 ,两 个 甲 基 或 者 都 在 。 键 上 ,或 者 都 在 e 键 上 ,都 在 * 键 上 的 构象 要 比 痢 在 。 
键 上 的 稳定 得 多 。 所 以 反 -1,3- 二 甲 基 环 已 迷 是 以 两 个 甲 基 都 在 键 上 的 构象 存在 的 。 顺 -1,2- 一 
甲 基 环 已 煤 只 能 有 一 个 甲 基 在 e 键 上 。 所 以 1,2- 二 甲 基 环 已 烷 的 顺 、 反 两 种 异 枸 体 中 , 反 式 的 比 
顺 式 的 稳定 。 

又 如 , 顺 -4- 权 丁 基 环 已 醉 的 两 种 椅 型 构象 中 , 叔 丁 基 在 * 键 上 的 构象 要 比 在 ¿ 键 上 的 另 一 
种 构象 稳定 得 多 。 
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H H 


CCHa) — HO 
H H 
(CH.), 


OH 


5.4.5 十 氢化 蔡 的 结构 
十 氢化 邯 是 双环 [4,.4. 0] 栈 烷 的 广 为 采 用 的 习 懂 名 称 。 它 有 顺 式 和 反 臣 两 种 构 型 。 可 用 下 式 


表示 ; 


š | 
Do J 
H H 
Wq m L F + s F. 3 


图 5-11 mÉ FF 4 SU 3EBU3P BUES 48 Ë 
Mñ Lt 2 05 d ML 3 ah A OF m 2538. EE A HP T 2S K HOB ES 5569. 


H 
> = 
H 
Nh T g Ir 2 B 1 = (3 
图 5-12 Mü FI 2 4 3 k 2 NAA 


ARARA + 31 4 38 É) Fa yE PE S |F). 后 者 比 前 者 稳定 ,因为 它 的 结构 比较 平展 . 而 在 顺 式 蜡 
构 体 分 子 中 , 环 下 方 几 个 4 键 上 的 氨 原 子 比 较 靠 拢 .有些 拥 挤 . 故 分 子 能 量 较 高 ,比较 不 稳定 . 


5.5 梧 类 和 俏 族 化 合 物 


55.1 @ 3 

@ e 63 X kS kiSOR IK. Ç EOS Fk HADKAN KAE BL E AEEA ch 
提取 而 得 的 香精 油 的 主要 成 分 。 这 美化 合 物 结构 上 的 特点 是 ,都 具有 聚 异 成 二 蜂 的 歌 骨架 。 岂 就 是 说 ,它们 的 全 
骨架 都 可 以 看 作 是 由 异 成 二 烯 [| A, 聚合 而 成 的 根据 分 子 中 所 舍 异 成 二 燃 单 元 的 多 少 , 薄 媚 可 以 分 为 间 
项 、 悄 半 籍 ,二 昔 、 三 头等 等 。 单 酉 由 两 个 异 成 二 类 单元 梅 成 .含有 10 ARET IERA EAER A 
成 , 育 有 15 个 碳 原 子 ; 二 项 由 四 个 异 成 二 婚 单 元 构成 . 洁 有 20 RRT RAE. 

丫 烯 类 化 合 物 有 的 是 开 链 结构 ,有 的 具有 碳 环 ( 单 环 或 者 多 环 )。 有 些 基 媚 屁 烃 ,而 有 些 售 有 某 种 官能 团 , 特 
别 是 售 氧 官能 团 ， 以 下 就 各 类 戎 媚 略 举 -一例 , 以 见 一 服 。 
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"ë s. A -== 
[ ` y Ë x ` 
x. ` ` ` i 9; 
fai ~ t ` l: 
Abo (S T 
- Ru `. a 
i ` 1 个) ~ 
人 x... 
uk 1: S. RHM 樟脑 
存在 于 入 楼 油 中 存在 于 薄荷 油 中 存在 于 樟树 油 中 
CHRR) CHRR) 
fü E 38 


(RLE A O) 


存在 于 姜 油 中 
T 8 


L. 
FEEFEE 
INANA Acron 
MERA 
=ë 


看 在 于 鱼肝油 .蛋黄 , 乳 中 


EEE 
FETES hh P 
m 


AAP h * 
存在 于 胡 葛 下 时 中 
Bi W& tt ë tp 


9.5. 2 
HEA h s E E 2 TEE T Phiña p k 8 0 X R # BL (t. A - 许多 当 族 化 合 物 具有 重要 的 生理 作用 。 


”了 07 ， 


Ë$ W Tt. 6 9⁄0 8 SA — Tg Ë eNA AHE- AATA, 


R: 


R' fü R° 常 为 甲 基 , 称 为 角 甲 基 。R? -— RE Ñ St 1 B) B bk pk 8: ib AX R S UE BEI, i£ B E dk S 3 2 z = + B| ë 

HERAN E 8k sk HA k V 8 . 命名 时 常 以 带 有 一 定 R? 侧 通 的 烃 作 为 母体 ,把 分 子 中 售 有 其 他 取代 拓 
CH 

或 官能 团 的 有 关 化 合 物 看 作 是 这 个 母体 的 往生 物 . Am, R 为 ,HCHCHCHCH— 时 ,母体 名 称 是 胆 


| 
CH, 


Bk. CHIIR E AMEE F SED f G un; 


J 2 FÉ 83 2 k 35 f ë š AR Ae er 35 o 2 PF T tf 55 8 e OL T S] IB š Bz a E fB E S 8 gk , 因此 .通常 采用 的 是 与 天 
然 来 源 或 生理 作用 有 关 的 俗名 。 

仙 族 化 合 物 一般 根 据 关 然 存在 和 结构 分 类 。 可 以 分 为 窗 醇 . 胆 计 酸 、 背 族 激素 、 莉 族 生 物 焉 等 ， 

(1) 当 醇 ” 当 醇 是 含有 醇 产 基 的 国术 物质. 故 又 叫做 固 醇 。 它们 常 以 游离 状态 或 高 级 脂肪 融 酷 ( 屁 13. 11.5) 
的 形式 存在 于 动 植物 体内 ,动物 体内 最 常见 的 是 胆 当 醇 ( 国 最 茹 是 由 胆石 中 分 离 提 歌 得 到 的 , 故 俗名 昌黎 醇 或 胆 
固 醇 )。 它 存在 于 动物 的 血液 中 ,特别 是 脑 和 将 秀 中 。 植 物体 内 的 当 醇 可 以 麦角 年 醇 为 例 , 它 存在 于 苹 母 中 。 


BB t AY E i H 
C3- W H-5- CZA FP A-3- EAEn G7 22- rt) 


(2) 胆汁 龄 ” 胆 补 酸 常 以 氢 基 酸 ( 见 19. 1) 的 酰胺 ( 见 13.11. 4) 的 形式 存在 于 动物 的 胆汁 中 ,具有 促进 油脂 
消化 和 吸收 的 功能 。 例 如 胆 酸 和 去 气 胆 酸 , 它 们 都 存在 于 人 和 和 牛 的 胆汁 中 。 


AET aa 


去 气 胆 酸 
(3) HAER AKRAMA REBIDA xnaswswnrap.kiqanikanimhuka 
代谢 过 程 起 着 重要 的 协调 作用 。 具 有 淄 族 结构 的 久 族 油 素 是 激素 中 的 -- 大 类 .其 中 NEHER H E LIR E 
激素 两 种 。 
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PF: 8 9: 1 F SF 2) 59 tt PS y 30 05) 8 3: , BE E | PE E REH, ARRA 2 E 88 3 8 5 REH r kb BE E 8 f W 
定 的 功能 。 Mu 32 U 9. B h S ty AS VER 9. b C Aa k AMEDEE. 


OH OH 
OF ~ HO 
3 t E m ss 
B EW 5 5 É 3: Ec nB $L 3 39 B F R Oh hawa St. Aan T R: 
CH,OH 
co 
0 H 


可 的 松 
(4) 没 族 生物 矶 ”生物 碱 是 存在 于 生物 (特别 是 植物 ;中 的 一 类 含 所 的 碱 性 化 合 物 , 带 县 有 显著 的 生理 作 
H. 生物 碱 种 类 很 多 ,其 中 具有 季 族 结构 的 是 色 族 生物 碱 . 它们 常 与 糖 类 物质 结合 在 … 起 ,存在 于 生物 体 中 ， 例 
如 ,由 茄 启 植 物 和 士 豆 菠 中 分 离 出 来 的 莫 定 就 是 一 种 生物 藏 。 


N 
HO 
PEA 
习 题 
L 命名 下 列 备 北 合 物 ; 
en CH=CH; 
a =] °> i 
, L. ! 
CH | 
An CH: 
CH, CH, 
CH; CHCH; k4) <a 
` 5 CH, CH, 
(3) — 
CH, 
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2, 
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on 


[nti 


写 出 下 列 化 辣 物 的 结构 式 。 

(O 1.1- H 3£ PF Bs (2Y 2.3- — H E H: Ë 1 
{3) 1-5 E, # £ sf. R GO 3- 3E-1.1. t C — H 
(5) W 3R[4. 4. 0] (6) 观 环 [3, 2. 1132 


(7) WEl4.5]-6-3 38 


. BEHEA CHAJI 52 Fë Bf) PH A 89 Ë Yk FJ k RINB a Se F ERAR F th 5 E fila 


. Fl 6 h R SA MRAKA: 若 有 . 写 出 它们 的 立体 结构 式 ， 
CHCH; T CH—C(CHƏ: 
(l 2 CH 
| CH. 
CH CH 
(3) l CE) | 
CH: 
cI 
D CI CH 一 CHCHL wf ye 
0 
， 写 出 下 列 化 侣 物 最 稳定 的 构象 的 透 袜 式 。 
(1) 异 两 基 环 已 烷 (2) 顺 -1- 甲 基 -2- 异 两 基 环 已 烷 
(3) 反 -1- 甲 基 -2- 异 再 基 环 已 烷 CO R-1- Z 8-3. 8 T 3 W D x 
CE op, 
oj 了 
CCH): 
- R, F Y] 2 2 E 
H, “Ni > 


1 、 ' Br 
(1) j CH; 


L. HI 
T 
H: 
ea: ? 
CH: : 
. |! Br. 
Nk. [一 一 一 一 
《2 m GO H; 
———— a A 
HBr zn 
一 一 村 
CH.=CH—CN 
—- — 
=. l 2Br, 
(5) i , amm ==: —.—.-.. F. 
C : 
| (CH;=CH—C000OC,;H. 
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—— 


(4) ` i= Brg Zn: 

.1.3- 丁 二 蚌 票 合 时 , 除 生成 高 分 子 聚 谷物 外 ,还 得 到 -… 种 二 聚 体 ， 访 汇率 体能 发 生 下 列 反 应 ， 

(O 催化 加 和 拨 后 生成 乙 基 环 已 烧 ; 

(2) 履 省 作用 可 加 四 个 演 原 子 : 

(3) 用 过 量 的 KMnth 氢化 .能 生成 2- 捧 基 已 二 酸 ( HOOC--CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 COOH ò, 
COOH 


概 据 以 上 事实 ,推出 该 二 聚 体 的 结构 .并 写 出 各 步 反 应 式 。 
Q 9 
. EEO A AE E Zn 粉 存 在 下 水 解 ,只 得 到 -- 种 产物 2.5- 己 二 一 ( cd CHCH, CCH, y, š 
生出 该 烃 可 能 的 构造 式 。 
-DERA C H, BA REA, (OMORE S k uB F n ie E 
(1) 二 个 蜡 构 体 都 能 与 澳 反 应 ,对 于 等 摩尔 的 样品 而 言 . 与 (B)? 和 (人 C) 反 应 的 省 量 是 (A) 的 2 人 悦 。 
(2) 二 者 都 能 和 HCI 发生 友 应 ;而 (B)} 和 (C} 在 Hg:' 众 化 下 和 HCL 作用 得 到 的 是 同一 种 产物 ， 
(3) MAOR L E Jb pa HgS¿O, 的 硫酸 洲 液 作用 ,得 到 分 子 式 为 和 Rs0 的 化 合 物 。 
A) (BB) 能 和 硝酸 银 所 溶液 作用 生成 白色 沉淀。 
试 推 涧 化合物 AY、tB} 和 (C) 的 结构 .并 写 出 有 关 反 应 式 。 


lil» 


第 六 章 ARAFE 


芳烃 是 芳香 族 化 合 物 的 母体 。 大 多 数 芳烃 会 有 莹 的 六 碳 环 结构 ， 少 数 称 非 苯 芳 既 者 ， 虽 然 
TARN, 但 都 含有 结 榴 、 性 质 与 芋 环 相似 的 芳 环 :。 由 于 芳 环 的 特有 结构 ， 使 芳香 族 化 合 物 的 
性 质 比 较 特 殊 。 一 般 情 况 下 ， 芳 环 上 不 易 发 生 加 成 反应 ， 不 易 氧化 ， 而 容易 起 取代 反应 。 根 据 
是 否 含有 荣 环 以 及 所 含 蔡 环 的 数 昌 和 联结 方式 的 不 同 ， 芳 烃 又 可 分 为 如 下 三 类 。 

D AREE: 分 子 中 只 含有 一 个 茶 环 (以 全】 或 l amanta na paka, 


ch. CH==CH, 

A © Q 

+ F £ # z 
(2) 多 环 芳烃 : S fi S f Bi T ski A Et. MEE, S, Cw, 
CO S QIS 

W 3 # 着 


(3) PERE: 分 子 中 不 会 革 环 但 含有 结构 及 性 质 与 葵 环 相似 的 芳 环 ， 并 具有 芳香 族 化 
合 物 的 共同 特性 。 如 环 成 二 顽 负 离子 、 环 庚 三 烽 正 离子 ， 黄 等 。 


pi 
wa i ` 
| | i 
s < 


Ft — 8 m 8 += M B = E # + E 
61 Æi 


6,1.1 凯 库 勒 结构 式 
苯 的 分 子 式 是 CoH:。 从 分 子 式 看 ， 莱 应 显示 高 度 不 饱和 性 。 然 而 在 一 般 条 件 下 ， 荣 并 不 发 
生 烯 烃 一 类 的 加 成 反应 ,也 不 被 高 锰 酚 钾 氧 化 。 只 有 在 加 压 下 , 蔡 催 化 加 和 氨 才 能 生成 环 已 烷 。 


Fc: t 
显然 全 不 易 加 成 ， 不 易 氧化 ， 但 却 容易 发 生 取 代 反 应 。 例 如 ， 莱 分 子 中 的 毛 原 子 窒 易 被 策 
Æ (NO,)、 克 县 基 (--SO;H)、 澳 原子 或 气 原 子 等 取代 ,分别 生成 硝 基 攻 (C6H;NO,). 荣 磺 酸 
CCeHiSO39) RCH: Br), AECHE., ERER REMPART EREA NA. 


T 这 些 劳 烃 者 其 有 平面 或 接近 平面 的 结构 ， 成 环 碳 原子 的 电子 数 都 罕 合体 克 尔 规则 GEO 7.3), 
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F 65 2 w E Sr iB BH T 3 hD dro ss iF, ATRE TIAE. FERA H YE W F += fi) 
特性 ， 不同 于 一 般 不 饱和 化 合 物 的 性 质 ， 总 称 为 芳香 性 。 

菜 加 和 氨 可 粹 生成 环 己 烷 ,这 可 以 说 明 蔡 具有 六 碳 环 的 结构 ; 莱 的 一 元 取代 产物 只 有 一 种 ,这 
说 明 碳 环 上 六 个 碳 原子 和 六 个 氨 原 于 的 地 位 是 等 同 的 . 因此 1865 FaFa, 茶 的 结构 是 一 
个 对 称 的 六 碳 环 ， 每 个 碳 原 子 上 都 连 有 一 个 氢 原 子 。 


一 工 


这 个 式 子 就 叫做 蒜 的 凯 库 靳 式 。 
遍 库 勒 提 出 芋 的 环 状 结构 观点 是 正确 的 在 有 机 化 学 发 展 史 上 起 了 卓越 的 作用 。 它 说 明了 
为 什么 某 只 存在 一 种 一 元 取代 产物 ， 因 为 下 面 两 个 式 子 是 等 同 的 。 


x H 
人 E 
ç H HT cx 
C—H | 
`c `C 
d i 
HERENEK, EHRL- TREDEN AARE, 
Pr Pr 
` AN 
H T "i a 
H—° C—H H—C C—H 
` NcZ 
i i 


但 实际 上 却 只 有 一 种 。 
为 了 解释 这 个 问题 ， 凯 库 勒 又 假定， 茱 分 子 的 双 键 不 是 国定 的 ， 而 是 在 不 停 地 迅速 地 来 回 
移动 着 ， 所 以 有 ( [) 式 和 ( 工 ) 式 两 种 结构 存在 ,但 (1 和 (T) 迅 速 互 变 , 不 能 分 离 出 来 ， 
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H—L 人 Hç C—H 
HC C-H H—C CH 
`ç CA 
H II 


(j; il) 
Ai. HRR ARR AHA. PR EEST R BEI R AARRE. AA 
按 凯 库 勒 的 说 法 ， 苹 分 子 中 存在 三 个 双 链 , 虽然 它们 来 回 不 停 地 移动 着 . 但 双 键 始终 是 存在 的 ， 
既然 有 双 键 的 结构 就 必然 会 具有 燃 烃 那样 的 不 饱和 性 . 也 不 可 能 具有 异常 的 稳定 性 。 
莱 的 稳定 性 还 可 以 从 它 的 低 拨 化 热 值得 到 证 明 。 已 知 环 已 韦 懂 化 加 气 时 ， 一 个 双 键 加 上 两 
个 毛 原 子 变 为 一 个 单 键 ， 放 出 120 kJ/mol 的 热量 。 


AH= 120 kj/mol 


如 果 葵 分 子 含 有 三 个 双 键 , H 3 n S, EAE. 放出 来 的 热量 应 为 3 120=360 kJ/mol, 但 
实 祭 情况 并 不 如 此 。 荣 复 化 为 环 己 烷 所 放出 的 热量 只 有 208 kJ/mol, 

p " 

= no 
EEATT. AREMA H A B mA A 8432 360—208=152 kJ/mol, iiH BH 3 HB) PE gh Ef 
假定 的 环 已 三 燃 式 变 稳 定 152 kJ“mol。 氢 化 反应 是 放 热 反应 . 反之 ， 脱 氢 反 应 是 咀 趣 反应 ， 脱 
去 两 个 所 原子 形成 一 个 双 键 时 一 般 需要 供给 117 一 126 kJ/mol 的 热量 。 但 1,3-HWE P, T M 2 Wi 
个 所 康子 成 为 蔡 时 不 但 不 吸 热 . 反而 有 少量 的 热 释 出 。 


S — C | +H; AH=— 23 k] mol 


这 涪 明 当 1.3- U i k 1 YS. 它 的 分 子 结构 还 发 生 了 另外 的 变化 . 变 成 了 一 个 比 环 
已 三 燃 远 为 稳定 的 体系 。 

此 外 ， 按 凯 库 勒 式 ， 苯 分 子 中 有 交替 的 碳 碳 单 键 和 碳 碳 双 键 ， 而 单 键 和 双 键 的 键 长 是 不 相 
等 的 , 那 末 茱 分 子 应 是 一 个 不 规则 六 边 形 的 结构 , 但 事实 是 茶 分 子 中 碳 矶 键 的 键 长 完全 等 同 , 都 
# 0.139 nm, 即 比 一 般 的 碳 碳 单 键 短 ， 比 一 般 碳 碳 双 键 长 一 些 。 由 以 上 讨论 可 以 得 知 , 凯 库 勒 
式 并 不 能 代表 茶 分 子 的 真实 结构 。 

6.12 村 分 子 结 构 的 近代 粒 念 

(1) 分 子 轨道 理论 ”物理 方法 测定 鞭 分 子 是 平面 的 正六 边 形 铺 构 。 苯 分 子 的 六 个 碳 原 子 和 
六 个 氨 原 子 都 分 布 在 同一 个 平面 上 、 相 邻 碳 碳 键 之 间 的 键 角 为 120*。 


下 二 3H ` — AH= 208 k] mol 
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按照 分 子 轨 道理 论 , 2 S T h? RR DR F aE p 杂 化 的 , ERRETA se 杂 化 轨道 与 相 邻 
碳 原 子 相互 交 盖 形 成 六 个 碳 碳 o 键 ,每 个 碳 原 子 又 都 以 sp! #e 4k Ph 8 55 S Pa T 89 s PURE ë s 
形成 C 一 Ho 键 。 每 个 碳 原子 的 三 个 sp 杂 化 轨道 的 对 称 轴 都 分 布 在 同一 平面 上 ， 而 且 两 个 对 称 
轴 之 间 的 夹 角 为 120*， 这 样 就 形成 了 正六 边 形 的 碳 架 ， 所 有 的 碳 原 子 和 迄 不 子 都 处 在 同一 平面 
上 ,此 外 ,每 个 碳 原 子 还 有 一 个 年 直 于 此 平面 的 p 轨道 . 它们 的 对 称 轴 都 相互 平行 [图 6-1(a)]。 
每 个 请 轨道 都 能 以 侧面 与 相 邻 的 请 扫 道 相互 交 盖 . 结果 形成 了 一 个 包含 六 个 碳 原子 在 内 的 闭合 
HER [图 6-10]. 


(a) (5) 
图 6-1 葵 的 请 轨 道 交 盖 


六 个 疡 原子 轨道 通过 线性 组 合 . 可 组 成 六 个 分 子 轨道 . 这 六 个 分 子 执 道 如 图 6-2 所 示 , 其 中 三 个 
EREHE., Igp. gp 和 内 表示 , 三 个 是 反 键 轨道 ， 以 办、 内 和 表示, 图 中 虚线 表示 节 面 。 


Z*E 


oE 
-= wr 
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图 6-2 莱 的 x 分 了 轨道 能 级 图 
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三 个 成 键 轨道 中 , 内 是 能 量 最 低 的 ， 没 有 节 面 , 而 内 和 都 有 具有 一 个 节 面 , 能量 相等 (叫做 简 
并 轨道 ) ,但 比 内 高 。 反 键 轨道 册 和 内 各 有 两 个 节 面 ,它们 也 是 能 量 逢 此 相等 的 简 并 轨道 ,但 比 
成 键 轨道 要 高 . ó, 有 三 个 节 面 ,是 能 量 最 高 的 反 键 轨道 。 茶 的 基态 是 三 个 成 键 轨道 的 释 加 , 在 基 
态 时 , 茱 分 子 的 六 个 并 电子 都 处 在 成 键 轨 道上 , 即 具 有 闭 壳 度 的 电子 构 型 。 这 六 个 离 域 的 区 电子 
总 能 量 , 和 它们 分 别处 在 孤立 的 即 定 域 的 r 轨 道中 的 能 量 相 比 ,要 低 得 多 .因此 亲 的 结构 很 稳定 。 
由 于 + 电 于 是 离 域 的 , 荃 分 子 中 所 有 碳 碳 键 都 完全 相同 , 键 长 也 完全 相等 (0. 139 nm) ,它们 既 不 
是 一 般 的 磷 碳 单 键 (0. 154 nm), 也 不 是 一 般 的 碳 磋 双 键 (0.133 nm) ,而 是 每 个 碳 碳 键 剖 具有 这 
种 闭合 的 大 键 的 特殊 性 质 . 可 以 用 图 6-3 来 表示 荣 的 结构 。 


图 6-3 革 的 元 域 工 分 子 轨 道 


由 上 面 的 讨论 中 可 以 看 出 ， 芋 环 中 并 没有 一 般 的 碳 碳 单 键 和 碳 碳 双 键 ， 凯 库 寺 式 并 不 能 满 
意 地 表示 莱 的 结 移 .因此 近年 来 许多 人 采用 了 正六 边 形 中 画 一 个 圆 轿 | |Ó] | fE 93655 9 00 8 
示 方式 . MARRA 键 的 特 殊 结构。 但 这 种 表示 方式 不 同 于 有 机 化 学 上 习惯 使 用 的 价 键 结构 
式 ， 因 此 也 不 能 完全 令 人 满意 。 在 目前 的 文献 资料 中 ， 这 两 种 表示 方式 都 有 。 在 本 书 中 一 般 以 
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(2) 位 的 共振 结构 式 ”在 上 节 讨 论 中 我 们 已 肴 到 ,在 有 机 化 学 中 一 般 使 用 的 价 健 结构 起 
(也 常 称 为 经 典 结构 式 或 路 易 斯 式 ) 未 能 娘 满 地 把 茶 结 构 上 的 特征 , 即 它 所 具有 的 离 城 而 又 环 人 
的 大 键 表示 出 来 。 目 前 在 正六 边 形 磋 环 中 画 一 个 略图 的 表示 方式 ， 实际 是 应 用 了 一 个 新 的 符 
号 来 代表 某 的 特征 结构 。 类 做 芋 这 样 的 情况 ,不 仅 在 有 机 化 合 物 中 并 不 少见 ， MH ELIES 
物 中 也 有 ,一 个 大 家 所 熟悉 的 例子 是 碳酸 根 离子 COi- .已 知 襟 酸根 离子 的 三 个 碳 氧 键 是 等 同 的 ， 
它们 的 键 长 都 是 0. 128 nm. 但 是 价 键 结构 式 却 只 能 把 其 中 的 一 个 磷 氧 键 表示 为 碳 氧 双 键 ， 而 把 
另 两 个 碳 氧 键 表示 为 单 键 ， 这 显然 是 不 符合 事实 的 。 
O O” 0 
oC 或 OC 或 -0 一 
o 0 O- 
为 了 解决 这 种 难 干 正 确 表 达 真 正 结构 的 困难 ， 有 机 化 学 文献 资料 中 比较 普 泡 地 采用 了 共振 
论 者 所 创立 的 以 几 个 共振 结构 式 来 表示 结构 的 方法 ,共振 论 是 化 学 家 鲍 林 在 本 世纪 30 年 代 即 已 
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提出 的 一 种 分 子 铺 构 理 论 。 他 从 经 典 的 价 键 结构 式 出 发 ， 应 用 量子 力学 的 变 分 法 近似 地 计算 和 
处 理 乔 革 那 样 难 于 用 价 键 结构 式 代表 结构 的 分 子 能 量 ， 从 而 认为 像 革 那样， 不 能 用 经 典 结 格式 
贺 满 表示 其 结构 的 分 子 、 它 的 真实 结构 可 以 由 多 种 假设 的 结构 一 一 其 中 每 一 结构 各 相当 于 某 一 
价 键 结构 式 一 一 共振 (或 称 敬 加 ) 而 形成 的 共振 茶 化 体 来 代表 ,这些 参与 了 结构 组 成 的 价 键 结构 
式 叫做 共振 结构 式 ， 也 叫做 参与 结构 式 。 例 如 ， 葵 可 以 认为 主要 是 由 下 列 两 个 共振 结构 式 共振 
丽 成 的 共振 杂 化 体 。 


O i 了 = =“ 或 (O) 
== 
同样 ， 碳 酸根 离子 可 以 表示 为 : 
O O O O 
OC OC — oC = K. 
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应 该 指出 ， 在 上 傅 中 ， 任 一 共振 结构 式 都 不 能 代表 其 真实 结构 ， 葵 或 瑞 酸 根 离子 的 真实 铺 
构 是 由 这 几 个 共 据 结构 式 共 振 而 成 的 共振 杂 北 体 。 共 振 杂 化 体 不 同 于 任 一 共振 结构 式 所 代表 的 
结构 ， 但 却 又 在 一 定 程度 上 与 任 一 共振 结构 式 所 代表 的 结构 有 相似 之 处 。 共 振 杂 化 栖 也 决 不 是 
这 些 共 振 结 构 式 所 代表 的 结构 的 混合 物 , 它 只 具有 单一 的 结构 。 共振 一 般 用 双 箭 头 (<*>) 表示 ， 
其 涵义 与 方向 相反 的 两 个 箭头 (二 =) 截然 不 同 , 两 个 箭头 往往 表示 结构 有 变化 , 即 一 会 儿 是 这 
个 结构 ， 一 会 儿 又 是 另 一 个 结构 的 动态 平衡 ， 而 双 箭 头 则 表示 共振 ， 即 表示 由 双 稍 头 所 联系 的 
几 个 共振 结构 式 ， 可 以 共振 而 得 到 一 个 在 任何 瞬间 都 只 具有 单一 结构 的 共振 杂 化 体 。 

关于 哪些 结构 可 以 作为 共振 结构 ， 共 振 论 作出 了 以 下 一 些 规 定 : 

(A) 各 共振 结构 式 中 原子 核 的 相互 位 置 必须 是 相同 的 。 换言之 ,共振 结构 式 之 间 不 可 包括 
原子 位 置 的 任何 变动 ， 各 式 中 成 对 或 不 成 对 的 电子 数 也 应 相同 ， 只 是 在 电子 的 分 布 上 可 以 有 所 
变化 。 

例如 ， 苯 可 以 写 出 具有 同样 碘 环 而 仅 电 子 排列 不 同 的 下 列 若干 共振 结构 武 ， 它 们 都 有 三 对 
可 以 成 对 的 x 电子 ,并 认为 芋 的 真实 结构 是 由 这 些 共 株 结构式 共振 而 成 的 共振 杂 化 体 ，。 
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(l) (I) (uú; (N) (Y9 (W) 
MAER ELOREREEEEAFEENENHERK. RAWI EI. (DAR 
《IT ) 式 也 部 不 代表 环 已 三 燃 ， 因 为 环 已 三 燃 的 碳 环 不 是 平面 的 正六 边 形 。 这 些 共 振 结 构 式 实际 
上 都 是 假设 的 结构 ,它们 之 间 的 不 同 仅 在 于 电子 分 配 情况 的 不 同 ， 因 此 各 共振 结构 式 的 能 量 
是 不 同 的 。( 1 ) 式 和 (1 ) 式 的 能 量 最 低 ， 其 余 共 振 结 构 式 的 能 量 都 比较 高 。 能 量 低 的 共振 结构 
式 在 真实 结构 中 参与 最 多 或 称 贡 献 最 大 . 因此 , 可 以 说 荣 主 要 是 由 t 1 ) 式 和 (1) 式 共 振 而 成 ,或 
者 说 ( I) 式 和 (1 ) 式 共振 得 到 的 共振 杂 化 体 接近 于 莱 的 真实 结构 。 
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C=C CC — , 
CC — cC — CC — 
cl) (f) iE) 
| 电子 自 旋 配 对 
c= cC 1 
+ -é C 一 C jy 
CA — 
SC 一 Se_e 


iN) (V) (V|) 

上 面 的 所 有 共振 结构 式 中 原子 核 的 相互 位 置 都 应 是 相 问 的。( Wi ) 式 所 代表 的 仍然 是 原子 核 相互 
位 置 不 变 而 C-1 和 C-4 成 键 的 结构 ,当然 这 也 是 个 假想 的 结构 ,按照 共振 论 的 规定 , 它 是 可 以 参 
加 共振 的 。( 3 式 决 不 是 环 丁 燃 , 和 否则, 原子核 间 的 相互 位 置 就 有 了 变化 , 它 就 不 能 参加 共振 ， 

(B) 共振 结构 参与 杂 化 的 比重 是 不 同 的 。 能 量 愈 低 僵 稳定 的 共振 结构 在 共振 杂 化 体 中 占 较 
大 的 分 量 ， 它 们 是 主要 的 参与 结构 ， 或 者 说 它们 的 贡献 最 大 。 例 如 ， 苦 的 共振 结构 中 的 C1 ) 式 
和 ( ) 式 ,1,3- 丁 二 烯 共振 结构 中 的 ( 1 ) 式 ， 都 是 能 量 较 低 ， 因 而 也 是 较 稳定 的 主要 参与 结构 。 

关于 各 共振 结构 能 量 的 比较 .一 般 可 以 用 下 列 经 验 者 律 来 估计 

a) 各 参与 结构 式 中 ， 共 价 健 越 多 则 能 量 越 低 。 例如， CCC 的 能 量 低 于 
c—c—c—C . 

(b》 各 共振 结构 式 中 ， 相 邻 原子 成 键 的 和 不 相 邻 原子 间 成 键 的 能 量 相 比较 ， 前 者 能 是 要 低 
=, 例如， C) 的 能 重要 比 人 |] 的 低 . 

(e) 在 具有 不 同 电荷 分 布 的 共振 结构 式 中 ,如 不 同 电荷 的 分 布 是 符合 元 素 电 负 性 所 预计 的 ， 
其 能 重 就 低 ; 反之 ， 则 能 量 就 高 。 钢 如 下 列 两 个 共振 结构 式 中 ， 由 于 氧 的 电 负 竹 强 ， 所 以 前 者 


《 即 氧 上 带 负 电 的 ) 的 能 量 低 。 

(d) 共振 结构 式 中 , 第 二 周期 的 C、N、O 等 元 素 的 外 层 如 具有 从 个 电子 MR EAR E 
子 构 型 的 要 求 时 , 这 个 共振 结构 式 的 能 量 低 ,是 稳定 的 。 反之， 如 不 满足 八 个 电子 ， 则 能 量 高 。 
俩 如 、1,3- 丁 二 烯 的 共振 式 C 一 C 一 C 一 心 中 已 的 外 层 电 子 只 有 六 个 ,所 以 它 的 能 量 高 ,因而 是 
一 个 不 重要 的 参与 结构 式 。 

(e) 相 部 两 原子 带 有 相同 电荷 的 共振 结构 式 ， 其 能 量 高 。 例如， 


QO- 
Ot 


2 
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式 中 握 原 子 和 相 邻 的 碳 原子 都 带 正 电荷 ， 它 就 是 个 能 量 高 的 共振 结构 式 (参见 6. 6, 2) 。 

(C) 如 果 在 共振 结构 式 中 ， 上 共有 结构 上 相似 和 能 量 上 相同 的 两 个 或 几 全 参与 结构 式 ， 则 不 
仅 这 些 相间 的 参与 结构 式 都 是 主要 的 参与 结构 式 . 而 且 由 此 共振 而 形成 的 共振 杂 化 体 也 特别 稳 
定 。 例 如 ， 莱 及 烯 丙 基 正 离子 都 可 以 有 两 个 在 结构 上 相似 和 能 量 上 等 同 的 参与 结构 式 ， 所 遍 它 
们 都 分 别 是 葵 及 焕 丙 基 正 离子 的 主要 参与 结构 式 ， 而 且 由 它们 共振 得 到 的 共振 杂 化 体 也 都 特别 


稳定 。 
I- 0 
CH,—CH-—CH, — CH.—CH=CH, 

即使 在 上 面 的 例子 中 ,用 任何 一 个 参与 结构 来 代表 真实 结构 都 是 不 恰当 的 。 共 振 杂 化 体 的 能 量 
比 能 二 最 妖 的 参与 结构 还 要 低 得 多 。 这 种 能 量 之 间 的 差 就 叫做 共振 能 (tb Ek E 3t ie BË s A sz 
能 )。 

价 键 结构 式 共 氛 或 看 加 的 概念 ,实际 包 含 着 键 的 离 域 以 及 键 长 和 键 能 的 变化 等 等 的 概 鳄 在 
内 。 所 以 在 很 多 情况 下 ， 用 几 个 共振 结构 式 表示 一 -个 化 合 物 的 结构 往往 比 单独 一 个 结构 式 更 能 
反映 事实 、 更 能 说 明 问题 。 分 子 轨 道理 论 近 年 来 的 发 展 ， 使 有 机 化 学 家 能 比较 正确 地 认识 有 机 
化 合 物 的 结构 及 其 性 能 。 如 果 在 此 基础 上 正确 理解 共振 结构 的 概念 就 可 以 使 化 学 家 利用 习惯 使 
用 的 价 键 结构 式 来 简便 地 说 明 分 子 的 结构 和 性 质 。 这 就 是 目前 有 机 化 学 文献 资料 仍 广泛 使 用 共 
振 结 构 的 理由 ， 在 本 书 中 也 是 如 此 。 


62 单 环 芳烃 的 构造 异 构 和 命名 


荃 是 最 简单 的 单 环 芳烃 。 节 环 上 氧 原子 被 烷 基 取代 而 成 的 全 的 一 元 取代 物 ， 在 命名 时 以 某 
为 母体 ， 烷 基 为 取代 基 。 例 如 甲 葵 、 乙 某 、 正 丙 茶 、 异 丙 莱 等， 


HC CH. 
T C-H; CH:CH:CH; CH 
| J 
a = A = 
G Q o Q 
PË L£ EA% FAE 


莱 的 二 元 取代 物 有 三 种 异 构 体 。 由 于 取代 基 位 置 不 同 ， 在 命名 时 ， 应 在 名 称 前 加 邻 、 间 或 
对 等 字 必 ,或 用 1,2-、1,3-、1,4- 表 示 。 例 如， 


CH, CH, CH, 
o” A 
” 
CH, 5 
CH; 
$ T £ IB) — H $ x) — m # 
(1.2- B Æ) (1,3- HB Æ) (1.4-— B) 


T W. WAARAAN orbo, mea 和 para, AA h yg Yo, mM p. 
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取代 基 相 同 的 三 元 取代 物 有 三 种 异 构 体 ,命名 时 可 分 别 用 阿拉 伯 数 字 表 示 取 代 基 的 位 置 , 也 
可 用 连 、 偏 和 询 等 字 来 表示 它们 位 置 的 不 同 。 例 如 : 


CH; CH; H.C 
A af $ 
] | 1 
`` CH, Ç CH, ` NCH: 
CH: 
1.2.3-= 1 3 1.2.4-= FÆ 1.3.5-Z H 3: 
(=m CELES CELES 


对 于 结构 复杂 或 支 链 上 有 官能 团 的 化 合 物 ， 也 可 以 把 支 链 作 为 母体 ， 把 茶 环 当 作 取 代 基 来 
命名 。 例 如 ， 


CH; 
CH—CH—CH—CH—CH, CH=CH, C==CH CH;—C==CHCH, 
O O Q Q 
ap sa a ss Sas 
2-3: -3- E Eit E Z 6 EZH 2-ÆŁ-2-T% 


(AREE) 
葵 分 子 碱 去 一 个 氢 原 子 后 的 基 团 CeH; 一 叫做 蔡 基 ,也 可 以 用 Ph RRRA, 22 103 
环 上 减 去 一 个 所 原子 后 的 基 团 则 做 芳 基 ,可 用 Ar 代表 名 , 甲 莱 分 子 中 某 环 上 城 去 一 个 氧 原子 ,所 
得 的 基 团 CHs,CsH, 一 称 为 甲 莱 基 ; 如 果 甲 茶 的 甲 基 上 三 去 一 个 氢 原 子 ， 该 基 团 CH,CH, 一 称 为 
EPE., KREA, AMER, ER, 


CH;CI CHOH 

= A 

~) E 
FREF) FECE) 


63 音 环 芳烃 的 来 源 和 制 法 


6.3.1 #KTE 

煤 在 炼焦 炉 里 隔绝 空气 加 热 至 000—1300. 煤 即 分 解 而 得 固态 、 液 态 和 气态 产物 。 固 态 
产物 是 焦炭 ， 滚 态 产 物 有 氨水 和 煤 焦油 ， 气 态 产物 是 焦 炉 气 ， 它 也 就 是 煤气 。 

煤 焦油 中 含有 大 全 的 芳香 族 化 合 物 ， 分 馏 煤 焦油 可 以 得 到 表 6-1 所 示 的 各 种 偏 分 。 

茶 及 其 同系 物 主 要 存在 于 低 沸点 饮 分 中 ， 即 轻 油 中 。 此 外 ， 由 于 在 煤 干 二 时 ， 芋 和 甲 莽 等 
一 部 分 轻 油 饮 分 未 能 立即 冷凝 成 液体 ,而 仍 以 气体 状态 被 煤气 带 走 ， 因此 要 用 重油 洗 桨 煤气, 这 
样 可 以 吸收 其 中 的 苯 和 甲 董 等 。 再 燕 饮 此 重油 ， 就 可 以 从 中 叉 取 得 苯 和 甲 鞋 。 


证 “Ph 是 英文 Phenyl 的 编写 。 
È Ar Ary 的 编写 。 
d mamam man Yolyl， 荐 甲 基 或 儒 革 的 英文 名 为 Benzy|， 


”1T20。 


361 MADDI n 


ERr 


š = MCE 主要 或 分 


轻 油 <180 0.5—1.0 #. 3. PÆ 
BY 180~210 2—4 ABD. TER. PE 
E£] 210 一 230 9—12 # 
Hwi 230—300 6—9 A, É. # 
L: 300—360 20~24 章 、 菲 
=360 50 一 55 HE., HAR 


6.3.2 AWF E 

随 著 有 机 合成 工业 ， 特 别 是 塑料 、 纤 维和 橡胶 三 大 合成 材料 工业 的 发 展 ， 芳 烃 的 需要 量 不 
断 墙 加。 从 媒 焦 油 { 以 及 煤气 ?中 分 离 出 来 的 芳烃 远 远 不 能 满足 需要 ， 因 此 发 展 了 以 石油 为 原料 
来 制 取 芳 烃 的 方法 。 这 个 方法 主要 是 将 轻 汽 铀 镶 分 中 含 6 一 8 个 碳 原 子 的 烃 类 ,在 催化 剂 铂 或 色 
等 的 存在 下 ,于 450 一 500C 进 行 脱 氨 、 环 化 和 异 构 化 等 一 系列 复杂 的 化 学 反应 而 转变 为 芳烃 。 工 
业 上 这 一 过 程 称 为 铂 重 整 ， 在 铂 重 整 中 所 发 生 的 化 学 变化 叫做 芳 构 化 。 芳 构 化 的 成 功 使 石油 成 
为 芳烃 的 主要 来 源 之 一 。 劳 构 化 主要 有 上 下列 几 种 反应， 


(1) 环 烷 烃 催 化 脱 氢 ， 
人 CH; 
O -0 
(2) bue k SUPE U UE S 3. 
CH, 
CH; cH: =H; e —3j3H, ~ 
CH; CH, L J Q 
CH, 


(3》 环 烷烃 异 枸 化 和 脱 氢 ， 
CH. l 
Ei IEDLUEPS C Ri 3 E BJ BS MO SLE H., CA- E BEES Bb, TUAREA 
油 中 回收 得 到 。 由 于 生产 乙烯 的 石油 裂解 工厂 较 多 ,规模 也 很 谢 大 , 所 以 副 产 的 芳烃 数量 也 大 ， 
已 成 为 芳烃 的 重要 来 源 之 一 。 


64 单 环 芳 烃 的 物理 性 质 


单 环 芳烃 不 溶 于 水 , 而 溶 于 汽油 ,乙醚 和 四 氢化 碳 等 有 机 溶剂 。 一 般 单 环 芳烃 都 比 水 轻 ， 沸 
点 随 相 对 分 子 质 量 增 加 而 升 高 ， 对 位 异 构 体 的 熔点 一 般 比 邻 位 和 间 位 异 构 体 的 高 ， 这 可 能 是 由 
于 对 位 异 构 体 分 子 对 称 ， 晶 格 能 较 大 之 故 。 
. 121» 


mos 一 些 常见 单 环 芳 燃 的 物理 性 质 
一 一 


tey FU 沸点 /CC 相对 密度 《di) 
一 
F —95 111.6 0. 867 
地 二 甲苯 —25. 2 144.4 0. 880 
B| — iB 3 —47. 5 139.1 0.864 
En — Hs * 13.2 138.4 0.861 
LÆ —95 136. 2 0. 867 
EN# —59. 8 159. 3 0. 862 
F Pš 3 —96 152.4 0. 862 
EZA —33 145.8 0.906 


单 环 芳烃 的 红外 光谱 : 芳 环 骨架 的 伸缩 振动 表现 在 1 625—1 575 em”! 1 525—1 475 cm! 
处 有 两 个 吸 必 峰 。 芳 环 的 C 一 机 伸缩 振动 在 3 100—3 010 cm" F), 基 的 取代 物 及 其 措 构 体 在 
900—650 cm ! 处 具有 特殊 的 CC 一 日 面 外 弯曲 振动 ， 例 如 ， 


取代 基 的 类 型 吸收 峰 
An 770735 cm, 710—685 em `! 
Tin 
si 760—2745 cm `? 
i j 990--860 cm ', 790~770 cm `', 725—680 cm! 


ss 
Q 830-—800 em ' 


CY 800~?770 cm ', 720~685 em- 


= pd 

a! 900—860 em !, 860-—800 mn ! 

7n 900860 em |, 865—810 cm !, 730—675 cm”! 
ss 


邻 、 间 和 对 二 甲 华 的 红外 光谱 见 图 6-4、6-5 和 6-6, 
- 122 。 


9 
波长 /mm 


图 6-4 孝 二 甲村 的 红外 光谱 


FE Cm 伸 编 振 动 ，1608、1493 sm 1; 芒 环 CE 昼 句 振动 和 甲 基 CC 一 上 弯曲 振动 ， 
1462. 1449 cmh: 芳 环 一 CC 一 HH 伟 编 振动 ，3021 cm 1; PÆ C—H 伸缩 振动 : 2941 cm !: 
H 3 C—H 弯曲 兰 动 ， 1378 em -1: ÆA 1.2-2 ERR: 746cm! 


E s-5 


aj — fi 3 kt se š 
芳 环 CeeC HAR 1613，1587 和 1499 cm i; FR CC 388385 365 3 C-O 2 BH E 55: 
1458 em-1; F 一 C 一 HH WMR: 3030 cm t; PE CH ARD: Alem’; 
3 C—H S fi R ah; 1370 cm V. 莱 的 1,3: 二 苑 取代 : ?72、694 cm 1 
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Egem: 


BHES 


波长 um 


图 6-6 对 二 甲 革 的 红外 光谱 
芳 环 《 一 ( 伸缩 振动 ，1626、1515 cm 4 Fm C—C 伸缩 振动 和 甲 基 C-…H 弯曲 振动 ; 
1449 cm-1; #3 —C—H WPR: 3021 em li PÆ CH 伸缩 振动 : 2941 cm !; 
PCH 弯曲 振动 ，1370 cm l; 药 的 1,4- 二 元 取代 ; ?98 cm 


6.5 单 环 芳烃 的 化 学 性 质 


芳烃 容易 发 生 取 代 反 应 ， 反 应 时 芳 环 钵 系 不 变 。 由 于 芳 环 的 稳定 性 。 只 有 在 特殊 的 条 件 下 
才能 起 加 成 反应 。 便 链 烃 基 则 具有 脂肪 烃 的 基本 性 质 。 
6.5.1 RREY 
单 环 芳烃 重要 的 取代 反应 有 商 化 、 硝 化 、 列 化 、 烷 基 化 和 酰基 化 符 。 
ER Arari 
x 


FeXa A 


C la x Z CD 


a 
硝化 反应 : 
yo. 
C tano, S CY +H0 
磺 化 反应 ; 
S00 
e tHiso0,— Ç 1 Hi 
烷 基 化 反应 : 
R 
上 AIX; A 
I +RX—— | +HX 
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酰基 化 反应 
O 


l 
Q C—R 


AIX 
C) + Rx AA 一 ”~ A +HX 


在 上 述 反 应 中 ， 竹本 起 作用 的 试剂 都 是 献 电子 或 带 正 电 的 末 电 放 剂 ， 因此 这 些 反 应 都 是 


亲 电 取代 反应 。 
芳 环 亲 电 取代 反应 历程 ， 在 亲 电 取代 反应 中 , 首先 是 亲 电 试剂 E' 进 攻 蔡 环 , 并 很 快 地 和 莱 


环 的 x 电子 形成 + tE ri. 
+E =Ë. Or 


x S EE] 
x ë 6 5 pt y f y 8 3 HAJ Sas BJ. 然后 5 络 合 物 中 亲 电 试剂 EE E Em — Tk a T Ë 
接连 接 ， 这 样 形成 的 产物 叫做 4 络 合 物 。 


H 
Ge = Os 
rigt ait 
2 络 合 物 的 形成 是 缺 电子 的 亲 电 试剂 E-， 从 茶 环 获得 两 个 电子 而 与 芋 环 的 一 个 碳 原 子 结合 成 5 
键 的 结果 。 这 个 碳 原 子 的 sp 杂 化 轨道 也 随 着 变 成 "zs 杂 化 轨道 。 由 于 碳 环 诛 有 的 六 个 zx 电子 中 
给 出 了 一 对 包子， 因此 只 剩 下 四 个 电子， 而且 这 四 个 电子 愉 是 离 城 分 布 在 五 个 碳 原 子 所 形 
RH REP ARERR, 因此 这 个 。 络 合 物 已 不 再 是 原来 的 荣 环 结构 , 它 是 环 状 的 碳 正 离子 
中 间 休 ,可 以 用 以 下 三 个 共振 结构 式 米 表 未 : 


Q 
a 


x 635 | a MAM 


s 络 合 物 的 结构 、 ETUEENAATAEUNANTS. URTEENRETMET EN 
£, 且 正 电荷 分 散在 各 个 碳 原子 上 。 这 样 可 以 用 一 个 结构 式 粗略 地 表示 出 8 S $p 0 55 , E 
指出 的 是 , o 络 合 物 的 三 个 共 皖 结构 式 、， 不 仅 表 未 了 条 下 的 五 个 区 尺子 人 是 共 加 体系 而 且 还 可 
表示 出 在 取代 基 的 邻 位 和 对 位 碳 原 子 上 带 更 多 的 正 电荷。 这 符合 量 于 化 学 处 理 的 结果 ， 也 便于 
说 明 葵 及 其 入 生物 的 许多 化 学 事实 。 所 以 这 种 共振 结构 式 自 前 比较 普遍 地 应 用 于 文献 资料 中 。 
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o Ë Sy 5 E: 2Ë PE ra R U E ir GSP JE, RPR EE Dn R E E O k E P T HL. = 络 合 物 生成 这 一 
步 的 反应 速度 比较 慢 ， 它 是 决定 整个 反应 速度 的 一 步 。 与 烯烃 加 成 反应 不 一 样 的 是 : 由 烯烃 生 
成 的 碳 正 离子 接着 迅速 地 和 亲 核 试剂 结合 而 形成 加 成 产物 ; 而 由 芳烃 生成 的 e 络 合 物 却 是 随即 
迅速 失去 一 个 质子 ， 重 新 恢复 为 稳定 的 苯 环 结构 ,最 后 形成 了 取代 产物 〈 见 图 6-7)。 这 一 步 是 


放 热 反应 
gët a 
pd H, 
dt ` 
Ó H, E "o 


| Ó 
Er + O 
反应 物 E 
O. H* 
x 产物 


反应 进程 


图 6 7 葵 率 电 取 代 反 应 过 程 的 能 量 示意 图 
如 典 5 络 合 物 接 着 不 是 失去 一 个 质子 ,而 是 和 亲 核 试剂 结合 生成 加 成 产物 ( 环 已 二 燃 衍 生物 ), 由 


于 加 成 产物 不 再 具有 稳定 的 苯 环 结构 ， 这 一 步 将 是 吸 热 反 应 


CH=CH; +Br; +BrCH-—CH;Br AH = —122. 06 k] ¿mol 
H 


= Coe = 
K | +B, 一 Sa AH =8. 36 kJ/mol 
Br 
Er 
eBrys Z" 
E +Br E S ] +HBr AH= —45. 14 kJ/mol 


所 以 芳 你 发生 取代 反应 要 比 加 成 容易 得 多 ， 事实 上 , 芳烃 并 不 发 生 上 述 的 加 成 反应 。 由 此 可 知 ， 
芳烃 不 易 加 成 ， 而 容易 发 生 亲 电 取代 上 反应、 完全 是 由 芋 环 的 稳定 性 所 决定 的 。 
综 上 所 述 ， 芳 烃 亲 电 取 代 反 应 历程 可 表示 如 下 : 


H E 
= + 快 + —_— t z 
Qar Ge == O 0 
raat 9 络 合 物 
为 简化 起 见 ， 在 反应 式 中 一 般 常 抒 x 络 合 物 这 一 步 略 去 不 写 。 
(1) 上 南 化 反应 ”在 三 卤化 铁 或 三 氧化 铝 等 俊 化 剂 存在 下 ， 举 比较 容易 地 和 Ch 或 Br, 作用 ， 


Aa KORI 9. 
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FeCl l 
A +C, — Cr 二 HCl 
SS 


e FeBr; =. B 
J +Br; ] 


g. "HBr 


三 向 化 铁 的 作用 是 促使 向 紊 分 子 极 化 而 离 解 。 
X: + FeXs— X: +FeX; 
由 此 生成 的 曾 素 正 离子 站 * 进 攻 莱 环 ， 即 得 到 上 疯 茜 。 
用 这 个 反应 合成 气 葵 和 演 茶 , 通常 还 得 到 少量 的 二 卤 代 茜 ,主要 产物 是 邻 位 及 对 位 异 构 体 。 
例如 ， 


© +e E. CY 十 Q +HCI 
l čl 
OAE HORE 
50% 4514 
H3:T=wWI fr Fí... F3ERROBKEH E RH E, 
CH, CH; CH; 


CI 
Â tC CY + O 


cI 
ERTE HAPE 
(2) WERE #5RE OHNO, 和 浓 HSO 的 混合 物 ) 作 用 生成 硝 基 茶 。 
NO, 


SO, A 
Q +HNO, — < | +H0 


fB Tk. 2 pz P BJ k E bk j £ NO (和 销 酰 正 离 子 )。 以 混 酸 为 硝化 剂 时 , 夏 酸 作为 一 个 酸 , 而 硝酸 则 
作为 一 个 碱 而 起 儿 用 ， 先 形成 质子 化 的 硝酸 和 酸 式 琵 酸 根 离子 。 


十 
H,SÜ,+HONO, == H—Ö—NO, +HSO7 
1 
质子 化 的 硝酸 在 硫酸 存在 下 ， 再 分 解 而 生成 硝 酰 正 离 子 NO+。 


+ 
H O —NO: +H,S0,== NO; +H;()t 十 HSOi 


H 
上 述 两 反应 的 总 反应 式 为 ; 
2H,S0, +HONO,—= NO# +H;0* +2HSO; 
硝 酰 正 离子 是 一 个 强 的 亲 电 试剂 , 它 可 与 全 环 结合 先生 成 6 络 合 物 , 然 后 这 个 碳 正 离子 失去 
一 个 质子 而 生成 硝 基 某 。 
， 727， 


= t A ] 
a I t 0O=N—0 一 K < 


由 以 上 反应 可 以 看 出 ， 硝 化 反应 中 ， 硝 枉 正 离子 是 有 效 的 亲 电 试剂 ， 而 获 酸 的 存在 有 利于 
NO: 离子 的 生成 ， 从 而 也 有 利于 硝化 反应 的 进行 。 
确 基 莱 不 容易 继续 硝化 。 要 在 更 高 的 温度 下 或 用 发 烟 硫 酸 和 发 烟 硝酸 的 混合 物 作 硝 化 剂 才 
能 引 人 第 二 个 硝 基 ， 且 主要 生成 间 二 硝 基 葵 
NO, 


日 :SOD (4# H) 
十 HNO; {发 烟 ) 一 一 一 一 一 ~ Ci 和 
NO. 


O 
fal — E: -E EE 
FL 32828 E EEE iB 3 TE L SE ip A 5 — j HB a. 
烷 基 茶 在 混 酸 的 作用 下 ， 也 发 生 环 上 取代 反应 ,不仅 比 茉 容易 、 而 且 主 要 生成 邻 位 和 对 位 
的 取代 产物 。 


CH, CH, CH, 
i l 

A uso, L NO; . 

C 1 +HNO, -ee +Í | 


NO. 
SAEF RO an 3338 3 mn E as 
Be tt ET l ERA EER VY, 


(3) WW de 8 HE Bi e BO 5: u BË PE fB 18 , IB 5 5 HS HL BE Hl TE E I F PE B ED E ER AE SSES. 
SOH 
= ñ ps 
1+Hs0, 一 人 jj +O 
SOsH 


KI +H;s0; +80, — C +H;SO 
FMM hn tE E É, BS a BE FAE k. nT E PRI E C IRB. 
SO,H SO;H 


| 上 HisoO + SO; - > 
、 | S01 50 ES +H:S0, 


SOH 


i] £ — à 88 
REI 531. Ç S YRBLBD EW B FARSLDLER TES. EE Aeg HE ERMA) E 
ERE. 


CH CH, CH: 

< j ESO, Agon ' A 
F 

S Mg Su 


TPAR 32 PEAME 
* 128+ 


* HAW ta KAQ. ZAAR W = w tsk hA AQ (CISO,H) 等 。 例 如 ， 
SOH 
| 


= =e" ! 
Q +CISOH — C Í 


KRRRAE. MAAHEERMR. 


十 HCl 


| 
| 
ERA 
KA S E 2E ER F 3 A— TARE CSUC. 因此 叫做 气 磺 化 反应 。 气 殖 鼓 基 非 常 活 深 , 通 
过 它 可 以 制 取 芳 磺 酰 腕 ArSONH, REE ArSO,OR 等 一 系列 芳 磺 酰 竺 生物， 在 制备 染料 ， 
农药 和 医药 上 具有 广泛 的 用 途 。 


上 述 磺 化 反应 中， 目前 认为 有 效 的 亲 电 试剂 是 从 下 式 生成 的 三 氧化 硫 。 
2H,SO, ==S0,+H.O! +HSO# 


= _ H Z sO, 
Om [| 一 Cn 


O p= É Sow 
TU BJ 85 Tk aki Bi f |] , E B5 8 4k 52 pu P n] G a 335 E 8 S M SE Sa Rb R E E H F aa, 
B E 88 [EB 8 S APEA Pl h k ak a. TERRAM 2 E Khu m 3 Ez 3. 


so, SO,H 


= E ， 
Q +H,SO, = © H | THO — CT +H,O 


磺 化 反应 的 逆反 应 叫做 水 解 ， 该 反应 的 末 电 试剂 是 质子 ， 因 此 又 明和 做 质子 化 反应 《或 称 去 
磺 酸 基 反 应 )。 在 有 机 全 成 上 ， 由 于 磺 酸 基 容 易 除 去 所 以 可 利用 磺 酸 基 暂 时 占据 环 上 的 某 些 
位 置 ， 使 这 个 位 置 不 再 被 其 他 基 取 代 ， 或 利用 磺 酸 基 的 
存在 ,影响 其 水 浪 性 等 ， 待 其 他 反应 完毕 后 ， 再 经 水 解 


而 将 磺 酸 基 脱 去 。 该 性 质 被 广泛 用 于 有 机 合成 及 有 机 化 Ë, E: 

合 物 的 分 离 和 提纯 。 pe 
磺 化 反应 之 所 以 可 道 ， 是 因为 从 反应 过 程 中 生成 的 so, 
CHi 


c 络 合 物 脱 去 H* 和 脱 去 SO, 两 步 的 活化 能 CE, 和 E) l 
CH. +50, C.H, SO +H’ 
差 不 大 ， 因 而 它们 的 反应 速度 比较 接近 ( 见 图 6-8), Hi ERER —— 
在 硝化 或 卤化 反应 中 , AEK a $k 6 p NO RXT 
的 活化 能 高 . BRE NO 或 X+ 的 反应 速度 比 脱 去 质子 
的 反应 速度 慢 得 多 ， 因 此 反应 实际 上 是 不 可 道 的 。 
芳 磺 酸 是 强酸 ， 其 酸性 强度 与 硫酸 相当 ;， 芳 磺 酸 不 易 挥发 ， 极 易 溶 于 水 。 在 难 游 于 水 的 芳 


图 6-8 3 538 I FI3ÉE BR E O 
水 解 反应 过 程 能 量 示意 图 
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香 族 化 合 物 分 子 中 ， 如 引 人 磺 酸 基 后 就 得 到 易 溶 于 水 的 物质 。 因 此 ， 磺 化 反应 也 常用 于 合成 染 
料 。 此 外 ， 芳 磺 酸 的 强酸 性 常 利 用 为 酸性 催 北齐。 

(4) 传 列 德尔 -克拉 夫 茨 烷 基 化 反应 ”芳烃 与 卤 烷 在 无 水 三 氯 化 铝 的 催化 作用 下 , 生成 芳烃 
的 烷 基 和 生物. 反应 的 结果 是 萃 环 上 引 和 了 烷 基 , 这 个 反应 叫 仇 傅 列 德尔 -克拉 夫 茨 烷 基 化 反应 ， 
简称 为 烷 基 化 反应 。 

G 二 RCI o” 十 HCl 


在 这 个 反应 中 ， 三 气 化 铝 作为 一 个 路 易 斯 酸 ， 和 贞 烷 起 酸 碱 反 应 ， 生 成 了 有 效 的 亲 电 试剂 烷 基 


KERTU, 
RCI+AICL —— Rt+AICIZ 


R R 
= : ACL => ILAC 
al +R*— [es | — < 了 +HCIl-+- AlC1, 


三 氧化 铝 是 烷 基 化 反应 常用 的 催化 剂 ， 此 外 FeCl、SnCl,、ZnCl:、BF;,、HF、H,SO,， 等 均 
可 作为 催化 齐 。 除 岗 烷 外 ， 烯 径 或 醇 也 可 作为 迷 基 上 化 剂 。 例 如 。 工业 上 就 是 利用 乙烯 和 两 燃 作 
为 烷 基 化 剂 ， 制 取 乙 鞋 和 蜡 丙 茶 。 
CH; 
(1 + cn—cu, =", (Y 
CH, 
. _ aK 
€ + CHCHECH C, Si CH; 
乙 萃 可 以 催化 脱氧 而 得 苯 乙 蜂 。 葵 乙烯 是 很 重要 的 高 分 子 单 体 ， 在 合成 橡胶 和 合成 塑料 以 及 商 
子 交 换 树 脂 等 高 分 子 工业 中 应 用 很 广泛 。 
E AC 存在 下 ,由 刀 烃 和 芋 制 取 烷 基 革 ,还 必须 加 入 微量 的 水 以 促进 反应 进行 。 据 此 ， 可 以 认为 该 反应 
的 烷 基 化 剂 仍 为 沾 烷 ， 系 经 下 列 反 应 生成 ， 
AICL+3HO — AFOH5,+-3HC] 


AlCl 
C;H, + HC] 


c, ao 
用 醇 进行 烷 基 化 反应 常用 三 图 化 确 或 三 氧化 铝 作 为 催化 剂 ， B P E h T: 
r H 
ROH+BE, — I | ] = Rt +HOBF; 
R—O—BF, 


H + 
ArH+R!' =- < | — ArR-+H* 
R 


H*+HOBF; -— [H,O + BF;] — H,O+BF, 
由 于 茶 环 上 引信 烷 基 后 ， 生成 的 烷 基 莹 比 蒜 更 容易 进行 亲 电 取 伐 反应 因此 烷 基 化 区 应 


常 有 多 烧 基 芋 生 成 。 此 外 ， 还 由 于 烧 基 化 反应 的 来 电 试 抽 是 伐 基 页 正高 子 民 *， KIA FSB 
发 生 重 排 ,因此 当 所 用 的 向 烷 上 其 有 三 个 碳 以 上 的 直 链 烷 基 时 ， 就 得 到 由 于 碳 正 离子 重 排 而 生成 


Q 在 伯 向 烷 的 情况 下 ， 不 一 定 有 游离 的 磋 正 离子 生成 ， 亲 电 试制 可 能 是 卤 烷 与 三 氢化 由 生成 的 缩合 物 。 
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的 异 构 化 产物 。 例如 正 氢 再 烷 和 茶 上 反应， 约 70% 的 产物 是 异 丙 葵 ， 
l © +CHICHCHCL A, Aa, KO CHCH, + G T CH,.CH.CH: 
70t 30% 
这 是 由 于 正 氟 丙烷 与 三 所 化 铝 作 用 生成 异 丙 基 正 离子 的 综 故 。 
H 
CH — CH CH EAC — CH,CHCH,+ AICI; 


芋 和 2- 里 基 -1- 气 丙烷 反应 ， 则 | 全 部 生成 坡 丁 基 蔡 。 这 是 由 于 起 丁 基 碳 正 离子 更 容易 生成 的 
mh. 
H TN, 


| -AIEI 
CH 一 CCHCIL +A — L, CH, —C— CH, — CH--Ċ—CH, 
| 


| 
CH. CH, CH; 


当 苯 环 上 有 强 的 间 位 定位 基 《〈 见 6. 6) BT. 烷 基 化 反应 不 容易 进行 。 例如, 硝 基 荣 不 能 发 生 人 煤 基 


化 反应 。 员 于 芳烃 和 三 所 化 铝 都 能 溶 于 硝 基 葵 中 ， 因 此 烷 基 化 反应 可 以 用 确 基 葵 作 入 剂 。 
O 


| 
(5) Wg 2-7 ser K ML atis FE 3k = WIB hE F 5 nti ( RC 一 X HE 


| 
用 , 则 环 上 的 氢 原 子 可 以 被 酰基 C RC 一 ) 取代 , 生成 芳 酮 。 这 个 反应 叫 修 傅 列 德尔 -克拉 夫 欧 
酰基 化 反应 ， 简 称 为 酰基 化 反应 。 酰 基 化 反应 是 制备 著 酮 的 重要 方法 之 一 。 例 如 ， 


° Q 


| 
© + cH el AC, — G +HCI 


LAE ELE 
7 
] AlCl == 
CETO pami r a 
`C mm 


傅 - 克 酰基 化 反应 与 烷 革 化 反应 相似 , 也 是 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 。 进攻 的 亲 电 试 剂 可 能 是 
酰基 化 剂 与 催化 剂 作 用 所 生成 的 酰基 正 离子 : 


RCOCI+TAICU — R—C—O 十 ANCL 
或 者 是 酰基 化 剂 与 催化 剂 所 形成 的 络 合 物 ; 
RCOCI+AICI,== RCOCI-- ACI, 
反应 历程 可 表示 如 下 |， 


— AICI aae 
â + Ro — H —— eor A, 1 as AlCl; 
co R 
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皮 应 后 生成 的 酮 是 与 AlCl; WAR. TEMERE. TERNARA. Et- r NE r 
皮 应 与 烷 右 化 反应 不 同 ， 三 氢化 钠 的 用 量 必须 过 量 ， 

芳烃 与 直 链 上 协 烷 发 生 烷 基 化 反应 时 ， 往 往 得 到 侧 链 重 排 产 物 。 但 是 酰基 化 反应 没有 重 排 发 
生 。 例 如 : 


' AICl = COCH.CH,C 
C} +Cu,cu,ca,coo SE f j COCH,CH;,CH, 
ss.) ~ 


* TB 
#: J, B9 Nai n| PL PI Fe R A Jn 25 BË Pk Ë FB (11-4. 还 原 为 亚 甲 其 。 


L T SOC CH CH, ArNe, CCCHCHCHCH 
EET 3 

因此 酰基 化 反应 也 是 芳 环 上 引入 正 构 烷 基 的 一 个 重要 方法 ， 

芳烃 酰基 化 反应 生成 一 元 取代 的 产 率 一 般 是 很 好 的 .因为 酰基 是 个 间 位 定位 其 ， 它 使 莱 环 
的 活性 降低 ， 当 第 一 个 酰基 服 代 革 环 后 ， 反 应 即行 停止 ， 不 会 生成 多 元 取代 物 的 混合 物 ， 这 也 
是 和 烷 基 化 反应 的 一 个 主要 不 同 之 处 。 

6.5.2 加 成 反应 

芳烃 比 一 般 不 侈 和 烃 要 稳定 得 多 ， 只 有 在 特殊 的 条 件 下 才 发 生 加 成 反应 ，。 

DO 加 氨 ” 葵 在 催化 剂 存在 时 ， 于 较 高 温度 或 加 压 下 才能 加 氢 生 成 环 已 烷 。 


< Pr. 175€ 
| +3H; 一 


Vas. 


~ 
R Ni, Wm. WE L 


(2) MA 03 T, #£&5 324364 Er 2 R kE. 


* 


Cl — 2 + 
Cl 
Qa: Cs Ca "° 
— le — — =--. - " 
Cl 
E Ei 


pe n a x. 


AREE (CHC) 简称 六 六 六 。 目 前 已 知 的 六 氧化 茜 八 种 异 构 体 中 ,只 有 异 构 体 具有 显著 
的 杀 下 活性 ， 它 的 会 量 在 混合 物 中 证 IEE. 六 六 六 是 一 种 有 效 的 杀 和 虫 剂 , 但 由 于 它 的 化 学 
性 质 稳定 ， 残 存 毒性 大 ， 目 前 基本 上 已 被 高 效 的 有 机 磷 农 药 代 替 。 

6.5.3 FFE Mi FE y 

(D 氧化 反应 3 DAS tane Ai. EAR, AES AROF IE E SESUIK. 
Pot trikis m piji Bi, BA Se ESU. BN, 


i — aa 
Se fá SS 


ET 


=. CH, kuno, aeon 
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# HNO, 
150~160C. 1=1. 5MPa 


CH— Y cH; - ~ HOOC— PCOOH 


对 芋 二 甲酸 


在 过 量 气 化 剂 存 在 下 ， 无论 环 上 支 链 长 短 如 何 、 最 后 都 氧化 生成 荣 甲 酸 。 例如 : 
£ CHCH, — £ NS COOH 


上 述 反 应 说 明了 荣 环 是 相当 稳定 的 ， 同 时 也 说 明 由 于 莱 环 的 影响 ， 和 芋 环 直接 相连 的 碳 上 
HART CPRO aH) 活 小 性 增加 , 因此 氧化 反应 首先 发 生 在 a 位 上 , 这 就 导致 了 烷 基 都 氧化 为 
BHE. 

O 莱 环 在 一 般 条 件 下 不 被 氢化 ， 但 在 特殊 条 件 下 ， 也 能 发 生 氧 化 而 使 苹 环 破裂 例如 在 催化 
剂 存在 下 、 于 高 温 时 ， 芝 可 被 空气 催化 氧化 而 生成 顺 丁 烯 二 酸 醋 。 
O 


V. Hc—c 
Q +> 100150 C " 
š 
O 
Wi T f — Bb Bf 
(2) 氮 化 反应 ”在 较 高 温度 或 光照 射 下 ， 烷 基 茶 可 与 向 率 作 用 ,但 并 不 发 生 环 上 取代 ， 而 
是 与 甲烷 的 气 化 相似 ， 芳烃 的 侧 链 氢化 反应 也 是 按 自 由 基 历 程 进行 的 。 但 甲 莱 握 化 时 ， 反 应 容 


易 停 留 在 全 成 某 一 氰 甲烷 阶段 ,这 是 因为 拨 化 反应 进行 中 生成 的 某 基 自由 基 [ ( ] e ) 


较 稳定 的 缘故 。 革 基 自 由 基 稳 定 是 由 于 它 的 亚 甲 基 碳 原子 (sp? dk) 上 的 p 轨道 与 芋 环 上 的 大 - 
+ 键 是 共 轿 的 ， 这 就 导致 亚 甲 基 上 p 电子 的 离 域 ， 所 以 这 个 自由 基 就 比较 稳定 (HE 6-9)， 


图 6-9 和 苇 基 自由 基 亚 甲 基 上 户 轨道 的 离 城 


6.6 莱 环 上 亲 电 取代 反应 的 定位 规律 


6.6,1 定位 规律 

从 前 面 讨 论 的 一 些 苹 环 亲 电 取代 反应 中 可 以 看 出 ， 当 蔡 环 上 已 有 一 个 烷 基 存在 时 ， 如 果 直 
它 再 进一步 发 生 取代 反应 ， 则 无 论 发 生 什 么 取代 反应 ， 都 比 茜 容 易 进 行 ， 而 且 第 二 个 取代 基 主 
要 进入 烷 基 的 邻 位 和 对 位 。 这 可 以 从 莱 和 甲 芭 的 研 化 和 磺 化 的 反应 条 件 和 产物 级 成 的 比较 中 看 
出 来 。 
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CH; C ï 58% 
a NO; An I 
= | RE s i Â RR CH, 
S 50-60C S- ` poe 
E 38% 
NO; 
CH; 
L SCH 
CH; — [| 32% 
1 上 了 
jaako. auuso, YO Ô ik H;SO, CH， 
Q woc O. ss EFA 
= 
~ 62% 
SO;H 


E 33 L EL 8 RH 35 sk iN Be M eh. PRATE. ma. B itiB at e. ERRE — FP # E 
取代 反应 ， 我 们 可 以 看 到 ， 这些 取代 反应 的 进行 要 比 芋 困难 些 ， 而 且 第 二 个 取代 基 主 要 进入 硝 


基 或 磷酸 基 的 间 位 。 
NO; NO: 
# 8 HNO; + H;SO, A 
一 -一 一 一 一 一 | 


7 J 93.3% 
ss 95 C 


SOH SO,H 
RW H50, = 
905 
h° J 2000-2230 s. % 


SO,H 
当 鞋 环 上 已 有 一 个 取代 基 、 如 再 引信 第 二 个 取代 基 时 ， 则 第 二 个 取代 基 在 环 上 的 位 置 可 以 
有 三 种 ， 即 对 位 、 间 位 和 邻 位 ; 其 中 邻 位 和 间 位 各 有 两 个 位 置 ， 而 对 位 只 有 一 个 位 置 。 


A A fi 
` = x A ca 
€ O c 
A Se ae `y 


取代 反应 的 事实 表明 , 这 三 个 不 同位 置 被 取代 的 机 会 并 不 是 均等 的 , 第 二 个 取代 基 进 人 的 位 置 ， 
主要 由 芋 环 上 原 有 取 民 基 的 性 质 所 决定 。 

大 量 的 实验 结果 表明 〈 见 表 6-3)， 不 同 的 一 元 取 居 蔡 在 进行 同一 取代 反应 时 (例如 下 表 中 
的 硝化 反应 ), 按 所 得 产物 比例 的 不 同 , 可 以 分 成 两 类 ,一 类 是 取代 产物 中 邻 位 和 对 位 异 构 体 占 
优势 ， 且 其 反应 速度 一 般 都 要 比 莱 快 些 ， 田 一 类 是 间 位 异 构 体 为 主 、 而 且 反 应 速度 比 蔡 慢 。 因 
此 ， 按 所 得 取代 产物 的 不 同 组 成 来 划分 ， 可 以 把 芦 环 上 的 取代 基 分 为 邻 对 位 定位 基 和 和 则 位 定位 
基 两 类 。 

O PARERE 邻 对 位 定位 基 又 叫做 第 一 类 定位 基 。 例 如 : —O-. —NH,. —NHR. 
一 NR; .一 DH .一 DCH .一 NHCOCH3 .一 OCOR , --C,H. . —CH,. —X 3 , 3; i: Ja tü 3 55 3 s£ 
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863 一 元 取代 革 硝 化 反应 的 产物 


二 元 取代 物 各 种 异 构 体 所 占 的 百分比 出 


芋 环 上 已 育 的 取代 基 m q 对 wan 
-OH == 50—55 45~50 100 
- -NHCOCH, 2 19 79 98 
--CH; 4 38 38 96 
—CH;CH; < 35 45 100 
CCHa); 8 12 89 92 
—F 微量 12 88 100 
-Ci 微量 30 70 100 
-Br G- 38 62 | 100 
一 1 微量 11 59 100 
H? 40 (10) Co O 6D 
ACH) 100 0 0 0 
—-NO, 93.3 G. 1 0. 3 6.7 
一 CN 88.5 - — 11.5 
-SH ?2 31 7 28 
--COOH go 19 1 20 
-CHO 79 _ 一 21 
-ECCh 61 7 29 36 
-COCHs 55 45 0 45 


直接 相连 接 的 原子 上 ， — HR R£ mihskipmih ii. š 33163 — j Het j Pm uk a CN 
的 邻 位 和 对 位 ， 即 它们 具有 领 对 位 定位 效应 , 而 且 反 应 比 蕴 容 易 进 行 (É SJ), 也 就 是 它们 
能 使 蒜 环 活化 。 

(2) 间 位 定位 基 ” 间 位 定位 基 又 叫做 第 二 类 定位 基 。 例 如 —N(CH,X. —NO,. CN. 
一 OOH、 一 SO0:H、 一 CHO、 一 COR 等 .这些 取 代 基 与 莱 环 相连 接 的 原子 上 ， ok 
还 正 电荷 。 这 类 取代 基 使 第 二 个 取代 基 主 要 进入 它们 的 间 位 ， 即 它们 具有 间 位 定位 效应 
相 比 ， 这 些 取代 反应 的 进行 都 较 困难 些 ， 也 就 是 它们 可 使 莱 环 钝 化 。 

6, 6.2 定位 规律 的 解释 

在 上 节 讨 论 中 我 们 看 到 , 荣 环 上 的 第 一 个 取代 基 可 以 决定 第 二 个 取代 基 进 入 环 上 的 位 置 , 即 
具有 定位 效应 。 莱 环 取代 基 的 定位 效应 也 叫做 茶 环 的 定位 规律 。 所 以 会 有 这 个 规律 ， 主 要 是 第 
一 个 取代 基 对 葵 环 影响 的 结果 。 要 解释 定位 规律 。 首先 必须 了 解 为 什么 第 一 类 定位 基 可 以 使 华 
环 活化 ， 而 第 二 类 定位 基 的 影响 都 是 使 荃 环 钝 化 。 我 们 知道 ， 在 芳烃 和 亲 电 试剂 的 取代 反应 过 
程 中 . 需要 一 定 的 活化 能 才能 生成 o 络 合 物 ( 即 碳 正 离子 中 间 体 )。 所 以 o 络 合 物 的 生成 这 一 步 
ERIE, 它 是 决定 整个 反应 速度 的 步骤 . 要 了 解 取代 基 对 位 环 究竟 是 活化 还 是 钝 化 ,就 要 研究 这 
个 取代 基 在 亲 电 取代 反应 中 对 中 间 体 碳 正 离子 的 生成 有 和 何 影响 ,要 看 它 是 使 中 间 体 稳定 性 增加 
(活化 能 降低 ) ,还 是 使 稳定 性 降低 (活化 能 增加 ?。 如 果 取代 基 的 存在 可 以 使 中 间 体 碳 正 离子 更 加 
稳定 , 那 本 = 络 合 物 的 生成 就 比较 容易 ,也 就 是 需要 的 活化 能 未 大 ,这 样 .这 一 步 反 应 速度 就 比 共 
快 ,整个 取代 反应 的 速度 也 就 比 节 快 ,那么 这 个 取代 基 的 影响 就 是 使 鞋 环 活化 ,反之 ,如 果 该 取代 
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基 的 作用 使 碳 正 离子 的 稳定 性 降低 ,那么 生成 严正 离子 需要 较 高 的 活化 能 ,这 就 使 这 步 反 应 比较 
困难 , 它 的 反应 速度 也 就 比 苇 慢 ,那么 这 个 取代 基 的 影响 就 是 使 苯 环 钝 化 。 

于 面 根据 不 同情 况 分 别 讨 论 为 什么 取代 基 会 影响 络 合 物 的 稳定 性 。 

(1) 邻 对 位 定位 基 的 影响 这 类 取代 基 的 特点 是 它 对 苯 环 具有 推 电子 效应 < AmE h 
子 云 密 度 说 加 。 

以 围 蔡 为 例 , 定位 基 是 甲 基 , 当 试 剂 进 攻 甲 共 不 同位 置 时 ,可 仿照 葵 取 代 反 应 时 生成 g 络 合 
物 的 写法 ， 写 出 所 形成 的 中 间 体 琶 正 离子 的 共振 结构 式 ， 可 以 看 出 ， 这 几 个 共振 结构 式 的 特点 
是 它们 在 取代 基 (E) 的 邻 位 或 对 位 都 具有 正 电 茶 。 


亲 电 试剂 进攻 邻 位 ， 
CH; CH, CH: 
w H A -H . KE 
h e E = J E — g. ZE 
(I) 
亲 电 试剂 进攻 对 位 : 
CH: ia CH; 
O= O = A 
AN, ` 
H E H E H E 
Ca) 
亲 电 试剂 进攻 间 位 ， 
CH; CH, CH, 


DE — Ga ao Ir! 


RAATS EEN., PERAS TH, BE ÆT LA E W) E u R A 
把 电子 云 推 向 茉 环 ， 使 整个 葵 环 的 电子 云 密度 增加 。 这 种 推 电子 性 有 利于 中 间 体 碳 正 离子 正 电 
性 的 减弱 而 增加 其 稳定 性 。 因此 我 们 称 甲 基 是 活化 基 团 . 它 使 茉 环 活 化 。 但 甲 基 对 苯 环 的 影响 ， 
在 环 上 的 不 同位 置 是 不 同 的 。 受 甲 基 影 响 最 大 的 应 是 和 它 直 接 相连 的 碳 原子 的 位 置 。 在 进攻 甲 
基 的 邻 位 和 对 位 而 生成 的 中 间 体 成正 离子 共振 结构 式 中 ,( [ ) 式 和 CO 式 拾 怡 都 在 和 甲 基 相 
连 的 碳 原 子 上 带 正 电 茶 。 由 于 甲 基 的 推 电子 效应 ， 正 电 敬 直接 被 电 性 中 和 而 分 散 减 圈 ， 因 此 这 
两 个 共振 结构 的 能 量 比较 低 ， 也 比较 稳定 ， 它 们 在 共振 杂 化 体 中 的 参与 或 贡献 也 最 大 。 这 种 能 
景 比较 低 因 而 是 参与 较 大 的 共振 结构 ， 在 进攻 兽 位 而 形成 的 中 间 体 碳 正 离子 的 共振 结构 中 却 并 
不 存在 。 因 此 总 的 来 说 ， 进 攻 甲 基 的 邻 位 和 对 位 所 形成 的 中 间 体 要 比 进攻 间 位 所 生成 的 中 间 体 
能 量 更 低 ， 它 们 更 稳定 些 ， 形 成 时 所 需 的 活化 能 也 比较 小 。 这 样 邻 位 和 对 位 发 生 取代 的 速度 就 
快 ， 从 而 使 第 二 个 取代 基 主 要 进入 甲 基 的 邻 位 和 对 位 。 

如 果 荆 环 上 的 第 一 类 定位 基 是 一 NH,、 一 OH 等 ， 则 它们 与 茶 环 直接 相连 的 杂 原 子 上 都 具 
有 未 共用 电子 对 。 由 于 杂 原 子 上 未 共用 p 电子 对 可 以 通过 共 罗 效应 向 蔡 环 离 域 ， 所 以 就 增加 了 
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330 TW. 3 3ESFDD gimi, E pš 85 dia) ik ER EA T 5 JE Pa Sñ FE) 
中 ,除了 具有 与 进攻 甲 基 邻 位 和 对 位 相似 的 共振 结构 式 外 ， 还 应 包括 下 列 共振 结构 式 ， 
亲 电 试剂 进攻 对 位 : 


: OH on : NH; +NH; 
| š — í 1 í) — Í) 
> > ` 
H "E H E H E H E 
(E); iK) 
F juu fy; 

' 外 ha : NH; "NH; 
< Ad ñ H A „H 
D — l Dp < l JE 


(y) (u) 

MACEIO (W)JQ4 Ht 28383 u ll 8 tH. # 5j Tt to Ik # ËJ UT 8 B. 8 A h) 
1. 这样 的 结构 是 特别 稳定 的 【[ 见 6. 1.2 《2?]。 所 以 它们 在 共振 杂 化 体 中 的 参与 程度 要 比 其 他 
的 共振 结构 大 得 多 , 因此 包含 这 些 共振 结构 的 共振 杂 化 体 碳 正 离子 也 特别 稳定 , 而 且 容 易 生 成 。 
所 以 莱 环 上 有 一 NH; 和 一 OH 等 存在 时 ,都 可 以 使 进一步 的 取代 反应 容易 进行 ,它们 都 是 强 的 邻 
对 位 定位 基 。 HETE, 第 一 类 定位 基 能 使 莱 环 活化 都 是 由 于 这 类 定位 基 的 推 电 子 性 所 引起 的 。 
所 谓 莱 环 活化 ， 实 则 是 指 取代 反应 中 ,中 间 体 碳 正 离子 容易 生成 特别 是 邻 对 位 被 取代 的 中 间 
体 碳 正 离子 更 容易 生成 。 第 一 类 定位 基 所 以 能 定位 于 邻 位 和 对 位 ， 只 是 因为 它 对 邻 位 和 对 位 的 
活化 要 比 间 位 强 得 多 。 

邻 对 位 定位 基 对 中 间 体 严正 离子 稳定 性 及 其 形成 时 活化 能 大 小 的 影响 ， 可 以 用 甲 茜 和 苹 在 
反应 过 程 中 的 能 量变 化 比较 图 〈 图 6-1 表示 出 来 。 


反应 进程 一 一 


图 6-10 H 3 Fm 3 2 d ER P h ñ) 8Ë 8 2F (E H £ 


h ETA PÆRER EEA 3 aii. DH E A i ERR ERRE BET. 
(2) 间 位 定位 基 的 影响 这 类 定位 基 的 特点 是 它 具有 吸 电子 效应 ， 它 使 匠 环 的 电子 云 密度 
下 降 ， 从 而 增加 了 中 间 体 碳 正 离子 生成 时 的 正 电荷 。 这 种 碳 正 离子 中 间 体 能 量 比 较 高 ， 稳定 性 
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低 ， 不 容易 生成 ， 这 就 是 钝 化 的 实质 。 但 是 间 位 定位 基 对 某 环 的 影响 在 苯 环 的 不 同 位 置 也 是 不 
同 的 . 可 以 用 硝 基 药 为 例 来 加 以 说 明 ， 硝 基 对 芋 环 具有 强 的 吸 电子 诱导 效应 和 共 顽 效应。 虽然 
这 种 吸 电 子 效应 的 影响 是 遍及 整个 茶 环 的 ,但 和 和 硝 基 直接 相连 的 碳 原 子 上 影响 最 大 。 硝 基 共 在 
取代 友 应 中 形成 的 中 闻 体 碳 正 离子 可 以 用 下 列 共 所 结构式 来 表示 。 


亲 电 试剂 进攻 邻 位 ， 
O t} O 区 () () 
AN AN” AN” 
' | .| -| 
-a + H p T H a 1 H 
a E +Z E A [SE 
(M; 
灯 电 试剂 进攻 对 位 ;: 
Ü () O ` O O) ， o 
AN AN AN : 
> +. A 
O — O — Ó. 
H E H E H E 
(W) 
亲 电 试剂 进攻 间 位 : 
O Q O , Ü O ; 9 
W NN” NN 
L l L. 
TLR- s H. ”TH 
`F T NE Hy oe `E 


3 FB bÚ HJ E IK EP 25: G A fu Tl x] f m Fr tE RSE E TFR O fn o’ 中 ， 硝 基 握 原 
子 和 它 直 接 相连 的 碳 原子 都 带 正 电荷 ,能量 特 别 高 ,因而 是 不 稳定 的 共振 结构 [S 6.1.2 (2)]。 
而 在 亲 电 试剂 进攻 硝 基 间 位 的 共振 结构 中 ， 却 不 存在 这 种 结构 。 因 此 进攻 硝 基 间 位 生成 的 碳 正 
离子 中 间 体 要 比 进攻 邻 位 和 对 位 生成 的 中 间 体 碳 正 离子 的 能 量 低 和 稳定 些 ， 所 以 在 硝 基 间 位 上 
的 亲 电 取 民 反应 要 比邻 位 和 对 位 上 的 亲 电 取代 反应 快 得 多 , 取代 产物 以 间 位 为 主 , 由 此 可 知 ,第 
二 类 定位 相 使 莱 环 钝 化 ， 都 是 由 于 这 类 定位 基 的 吸 电 子 性 引起 的 ,这 种 影响 遍及 芋 环 的 所 有 位 
置 ， 但 邻 位 和 对 位 上 的 影响 更 大 。 第 二 类 定位 基 所 以 定位 于 间 位 ， 只 是 因为 邻 位 和 对 位 受到 的 
钝 化 影响 更 甚 十 间 位 受到 的 影响 ， 相 对 来 说 . 间 位 取代 的 中 间 体 磋 正 离子 比较 稳定 些 ， 比 较 容 
易 生成 ， 所 以 主要 得 到 间 位 取代 产物 ， 

间 位 定位 基 对 茶 环 的 钝 化 的 影响 ，、 也 就 是 对 中 间 体 碳 正 离子 稳定 性 及 其 形成 时 活化 能 大 小 
的 影响 ,可 以 用 硝 基 共和 芋 的 亲 电 取 代 过 程 中 的 能 量变 化 比较 图 {图 6-11) 表示 出 来 。 

CSD PIIR P AD AE ta BA e EAR, 它 是 钝 化 茶 环 的 邻 对 位 定位 基 。 这 是 两 
个 相反 的 效应 的 综合 结果 .身上 秽 原 子 是 强 吸 电子 取代 基 ， 通 
R qawanki wm r Ea ars p m C ea 
ERIA e tB FRA 2 3F BJ X = Ë t $e I P| 3 SF 85 B , 5 Bj JE T B $Ë fu SB XJ f 2 3 tB, jË A Bb 
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wE- 
能 重 


反应 物 上 权 应 物 
REER 一 一 反应 进程 一 一 


图 6-11 确 楚 共和 莱 亲 电 取 人 民 中 的 能 量变 化 比较 图 6-12 密 莹 和 莱 亲 上 电 取 代 中 能 量变 化 比较 


攻 时 ， 所 生成 的 碳 正 离子 中 间 体 应 该 还 有 下 面 的 共振 结构 共同 参与 贡献 。 
亲 电 试剂 进攻 邻 位 : 


亲 电 试剂 进攻 对 位 ;: 


(xX) 


在 共振 结构 (K) RA (X) RP, #5 tS k E W S P TE BERN, CIRERRE 
的 共振 结构 ， 因 而 也 是 重要 的 参与 结构 。 当 协 原 子 的 间 位 受到 进攻 时 ， 形 成 的 中 间 体 碳 正 离子 
却 不 存在 这 种 比较 稳定 的 共振 结构 。 因 此 进攻 邻 位 和 对 位 的 中 间 体 磋 正 离子 比较 容易 生成 ， 也 
比较 稳定 ， 取 代 产 物 中 邻 位 和 对 位 产物 占 优 势 。 由 此 可 见 ， 协 原 于 的 诱导 效应 使 莘 环 钝 化 ， 使 
亲 电 取代 反应 的 进行 比 鞋 困难 。 而 卤 康 子 的 未 共用 pp 电子 对 的 共 圈 效应 却 使 邻 位 和 对 位 上 的 铸 
化 作用 小 于 间 位 ， 所 以 主要 得 到 邻 位 和 对 位 取代 产物 。 

识 原 子 对 华 环 钝 化 和 对 中 间 体 碳 正 离子 稳定 性 及 其 形成 时 活化 能 大 小 的 影响 ， 可 以 通过 疯 
茶 和 茶 在 亲 电 取代 过 程 中 的 能 量变 化 比较 图 (图 6-12) 中 显示 出 来 。 

6.6.3 莱 的 二 元 取代 产物 的 定位 规律 

蔡 环 上 已 有 两 个 取代 基 时 ， 第 三 个 取代 基 进 入 的 位 置 ， 出 由 原 有 两 个 取代 闫 来 决定 。 一 般 
可 能 有 以 下 几 种 情况 : 
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(1) 两 个 取代 基 的 定位 效应 一 致 时 ， 第 三 个 取代 基 进 入 位 置 由 上 述 取 代 基 的 定位 规则 来 决 
定 。 例 如 : 


CH, NO; gh OH NO. 

= x. p, * 

ss 1 A j N C N k 
SOH t cH, : 

NO. 

(i) (I) (B) (N) 
Chawa, W) 


有 时 也 受到 其 他 因素 的 影响 ， 例 如 (1》 式 所 示 ， 由 于 空间 效应 的 影响 ， 两 个 甲 基 之 间 的 位 置 
就 狠 难 进 人 取代 莽 ， 虽 然 这 个 位 置 是 两 个 甲 基 前 邻 位 。 

《2) 两 个 取代 基 的 定位 效应 不 一 致 时 ， 第 三 个 取代 基 进 人 的 位 置 主要 由 定位 效应 强 的 取代 
基 所 决定 。 例 如 : 


OH OH COOH 
y ` q Te A 
Y B: E 
CH, NO. 
当 两 个 取代 基 属 于 不 同类 型 时 ， 第 三 个 取代 基 进 人 位 置 一 般 由 PREMERE. Au: 
NHCOCH, 
NA. 
RU 
Ë NO, 
习 题 


= 


. Br F 39 C.H,ÉS E 3 SE PL R Sk. AAZ. 
2. 写 出 下 列 化 人 台 物 的 构造 式 : 


(1) BJ -— 6 3936 (2) IRI g E (3) 1,3.5-= Z,3 

(4) 3 BE 36 H 88 {5) 2,4,6-= 88 3 H # (6) WREN 

(7) 3 R E KE. (8) 3.5- HEERE 

3. 命名 下 列 化 全 物 : 
CCH); CH; CH; CH,OH 

oK) ‘2 C) C a CG 
Cl NO, 
COOH C,H;; CH; 

(5) (T sol (6) K 1 NO: 07) Ci ®© C] 

. NO. SO.Na CH=CH—CH, 


4. 用 化 学 方法 区 别 各 组 化 合 物 ; 
一 、 = ` 
vO. O. O 
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一 了 


2) SECR: , (CTH ， CT 


.以 构造 式 表 示 下 列 各 化 合 物 经 硝化 后 可 能 得 到 的 主要 一 酝 基 北 合 物 (一 个 或 几 个 )， 


(1) C,H.Br {2) C,H,NHCOCH; {3) CsH;C:H; 
(4) CHCOOH (5) o-C,H,(OH)COOH (6) #-CH,C,H,COOH 
(7) m-CH (OCH; (8) m-C.H KN. )COOH (9) o-CH OHIBr 
(10) 36 E 3: 86 aD WE £ 8 (125 APK 
. 完成 下 列 各 反应 式 : 
CH, CH, 
A 1 , A 
a ( lace (| — Ç l 
SO.CI 
CHCH): 
` MCh ==" KMn0,+H,SO 
(2) 站 一 一 
CH, CHEI 
=. 
L, ,À, Â 
{3) Í | ] — 
<s a AICI; 
q 
= rd 
w Í | 十 3H, —? 
， 指 出 下 列 反 应 中 的 错误 。 
CH;CH;CH; CH,CH;CH;CI 
Z, CH:CH;CH;CI, ACh ~ Ch. 光 A 
Bi QJ (A) -LA -K 
p e (B) s 
NO; NO, NO, 
` CH,—CH; ., HS . 小 
D S i Tg 一 ~ AG 
7 NCH:CH; `H,COOH 
COCH; COCH, COCH, 


| 
a CH:CH:Cl. AlCl; A ‘HCH, Che Fe e — CHCH 
3) Q (A) Q! mus 
-| 


. 试 将 下 列 各 组 化 台 物 按 环 上 硝化 反应 的 活 涂 性 顺序 排列 。 


a) 3, HR. HZP., gp 

(2) E, RE., MEE TE 

(3) AE PE., FE, HRPE, xP H 3 
(4) AE, UAMEE, 2, -MEA 3 


. 试 扼要 写 出 下 列 人 台 成 步骤 ， 所 需要 的 脂肪 族 或 无 机 试剂 可 任意 选用 。 


CO P Æ—4- BB 3-2 8 3 H BS. 3-Kë EE -4-78 3 H 88 
(D PE P e- 3-4. E H 85 
(3) AZP- 3L 
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《4) 人 革 甲 醚 一 >*4- 硝 基 -2. 6-— 8 3 B RE 
(5) 对 二 甲 华 一 “2- 硝 基 -1， 4- 革 二 甲酸 
(6) 3—Ía] W 3 HI 8& 
10， 以 莱 、 甲 蔡 及 其 他 必要 的 试剂 合成 下 列 化 合 物 ; 


H 
Q) CICH Y Cl ' OF (3) CH en Neh 
ne — 一 


(4) EA ë a> > 
j 
ll. 根据 氧化 得 到 的 产物 ， 试 推测 原料 芳烃 的 结构 。 


COOH COOH 
KCrO; — To] A. 
d> C Hu SO D (2) CH 一 一 s. “OOH 
COOH COOH 
(3) CH 一 > © G) CH <) 
COOH 
COOH COOH 
7 a 
(5) GH— DE 《6) C,H—= . Í 
COOH HOOC COOH 
12， 三 种 三 省 藉 经 过 硝化 后 ， 分 别 得 到 三 种 、 二 种 和 一 种 一 元 硝 基 化 合 物 。 试 推测 原来 三 省 蒜 的 结 枸 和 写 出 它 
们 的 硝化 产物 


13， 某 不 饱和 烃 A 的 分 子 式 为 CsH。， 它 能 和 和 所 化 亚 铜 氢 深 液 反应 产生 红色 流 演 。 化合物 A BË (L h FE 8 pl 
B (CH). 将: 化合物 B AR HERRE ARREA CHO). Hit At Cat s al 
D (CHOD ERRED A Tü T — 3 PE HI Wl 8 p| 5 — ATEMAH E, HANE EEI S a -n 3: 
RE., Shea, B. C. D. E 的 构造 式 及 每 步 反应 方程 式 。 

14， 指 出 下 列 儿 对 结构 中 ， 哪 些 是 共振 结构 ? 


. H... 
CH ce 和 CHxC_ vBH 
H 


人 ° H H 
(2) Š m s: (3) Ca 和 OË 
0S SO - H H 
O OH 


l 
d CH;—C—CH 和 CH 一 CCH; 
15. 苯 甲 醚 在 进行 硝化 反应 时 ， 为 什么 主要 得 到 邻 和 对 硝 基 鞭 甲 醚 * 试 从 理论 上 解释 之 ， 
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第 七 章 # W EC DE KE 


按照 苯 环 相互 联结 方式 ， 多 环 芳烃 可 分 为 如 下 三 种 ， 
(1) 联 禁 和 联 多 茶 类 ”这 类 多 环 芳烃 分 子 中 有 两 个 或 两 个 以 上 的 葵 环 直接 以 单 键 相 联 结 , 如 


KE., KIES, 
EE x = * 4,4- EERE RE) 
DEERE AAEE R E =: lB lp e rh P T a T A E W SUP TREER 


tn ER. =#*#H 223, 


Den [jen Oor 
— 2 一 3 = — 
ZEP E L,2- E Z 


(3) 稠 环 芳烃 REHE ke r T r 8 W T Pk PN T 1 L 89 3 98 1 A BJ 4° FE SË Pk Pa T B) Jy 
AHEHE. wE., W. FF. 


` J 

— As S 

SOD 2 
菲 


密 环 芳烃 中 ， 以 稠 环 芳烃 比较 重要 。 
71 联 苯 及 其 衍生 物 
TELEZA HERTA E 700 忆 以 上 红 热 的 忽 管 、 热 解 得 到 。 


¢ y H+H f> s £ + H, 
KE së r nj H tt 3 15 83 By t thu h] 9 。 
2 É S + cu — í NÉ S+ 2Cul 
B £ Xo MHE., ESA 70C. Bs 254 C. 不溶 于 水 而 溶 于 有 机 溶剂 。 联 苯 的 化 学 性 质 与 
蘑 相 似 ， 在 两 个 葵 环 上 均 可 发 生 磺 化 、 硝 化 等 取代 反应 。 联 葵 环 上 碳 原子 的 位 置 采 用 下 式 所 示 
的 编号 来 表示 


2 z 3 


3— 
pP NE 
pi 4 
3 6' 6 


MORI E EE 00 TER TW 3E3MQ HO3E3CE SEA SE EBE, HURE E 


. 1d3* 


取代 反应 时 , 取 找 基 主 要 进 人 荣 基 的 对 位 , 同时 也 有 少量 的 邻 位 产物 生成 . PJ an ae BB rp. + 


要 是 生成 4,4'- 二 硝 基 联 莱 。 
ON- Yh S NO. 


. 4.4. IB R RO EEH) 
£ AA HO, oN A £ À HNO, 
有 NO. 


U ON V N 


`— 


2.4'- — WEEE 
fr E ih, PARA A E 4 SE 2 E y G h bE IB aAa 
位 有 取代 基 存 在 时 , 例如 在 6.6 - sh 3t-2,2 -RELPET P. 由 于 这 些 取代 基 的 空间 阻碍 ， 
联 茱 分 子 的 自 击 旋转 受到 限制 ， 从 而 使 两 个 环 平面 不 在 同一 平面 FF， 这样 就 有 可 能 形成 下 列 两 
种 异 构 体 。 


NO, ON NO, D.N 
HOOC CODH 
COOH HOOC 


KEREEME E A-A ERE, b PRE E ke DE 38 kk PJ h 4:4- BB E I: 3 PE Sr B 
到 。 但 工业 上 ， 联 莱 胺 可 方便 地 由 硝 基 芋 为 原料 制 取 。 1⁄8 35 3 fE WK FE Të Wk rh WE DE I i[ 8 EA 
WB CA 15, 4.2), 所 化 偶 握 节 在 强 无 视 酸 (盐酸 或 硫酸 ) 存在 下 ， 能 发 生 重 排 而 得 到 联 傈 胺 。 
这 个 重 排 反 应 称 为 联 茜 胺 重 排 。 
2 4_》 NO， Zn + NaOH € à NN (NSH: f à NH, 


H H 
ZEEE LEd 
氢化 偶 氨 泣 的 衍生 物 也 能 发 生 这 种 重 排 ， 因 此 利用 这 个 反应 可 以 由 氢化 偶 氮 苯 衍 生物 来 制 取 
联 苯胺 的 衍生 物 。 
KERETEI, 熔点 127C 。 它 曾 是 许多 合成 染料 的 中 间 体 。 由 于 该 化 合 物 对 人 体 有 较 
KEHE.. HAREE, AKEDA. 


72 移 环 芳烃 


721 莹 及 其 衍生 物 

蔡 是 最 简单 的 稠 环 芳烃 ,分 子 式 为 C,H。 它 是 煤 焦油 中 舍 量 最 多 的 化 合 物 ， Jik G, E 
以 从 煤 焦 油 中 提炼 得 到 。 

(1) 莹 的 结构 、 同 分 异 构 现 象 和 人 辣 台 ” 泰 的 结构 和 蒜 类 做 ， 它 也 是 一 个 平面 状 分 子 。 碌 分 
子 中 每 个 碳 原子 也 以 2: 杂 化 轨道 与 相 邻 的 碳 原子 及 和 毛 原 子 的 原子 轨道 相互 交 盖 而 形成 oi, 


十 个 碳 原子 都 处 在 同一 平面 上 ， 联 接 成 两 个 稠 合 的 六 元 环 ， 八 个 氢 原 子 也 在 同 -- 平 面 上 。 每 个 
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碳 原 子 还 有 一 个 p 轨道 ,这 些 对 称 轴 平 行 的 p 轨道 侧面 相互 交 羔 ,形成 包含 十 个 碳 原 子 在 内 的 
fr 分 子 轨 道 。 在 基态 时 ，10 个 电子 分 别处 在 五 个 成 键 轨 道上 。 所 以 共 分 子 中 没有 一 般 的 碳 碘 
单 键 ， 也 没有 一 般 的 碳 矿 双 键 ， 而 是 特殊 的 大 有 键 。 由 于 工 电子 的 离 域 ， 蔡 具有 255k]/mol 的 
共振 能 〈 离 域 能 )。 图 ?一 1 表示 花 分子 结 构 及 其 z 分 子 轨 道 示意 图 。 


图 ?一 1 蒜 的 = 分 子 轨道 示意 图 
荣 的 各 磷 碳 键 的 键 长 并 不 完全 相等 ， 经久 入射 法 测定 ， 车 分子 各 键 的 键 长 如 下 ， 


D, 142 nm 0. ta7nm 


/ 0. 139 nm 
HÔ om 
莹 分 子 结构 可 用 如 下 共振 结构 式 表 示 ， 
IE 
CU UL C Q= GIO) 
(I (I) (š; 


但 一 般 常 用 下 式 来 表示 


CO = OO 
芋 分 子 中 不 仅 各 个 键 的 键 长 有 所 不 同 ， 各 碳 原 子 的 位 置 也 不 完全 等 同 ,其 中 1、4、5、8 四 


个 位 置 是 等 同 的 ， 叫 做 a 位: 2. 3. 6. 7 四 个 位 置 也 是 等 同 的 ， 叫 做 8 位 。 因 王蒙 的 二 元 取代 
物 可 有 两 种 。 例 如 ， 


CI 

i Cl 
E SS s 
CO CI 
a- E 8- 拍 芋 


蔡 的 二 元 取代 物 的 异 构 体 就 更 多 .。 两 个 取代 基 相 同 的 二 元 取代 物 可 有 10 种 ， 疝 个 取代 基 不 同时 
则 有 14 种 。 蔡 的 二 元 取代 物 的 命名 可 以 参照 下 例 ; 
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Chs NO; 
<o ÇQ 

SOH NO, 
LE LL: 1.5- 二 硝 基 区 

(2) 蔡 的 性 质 “” 花 是 白色 晶体 ， 熔 点 80.5C、 沸 点 218C ， 有 特殊 的 气味 ， 易 升华 。 它 不 
溶 于 水 ， 易 溶 于 热 的 乙醇 及 乙 栈 常用 作 防 姓 剂 。 葵 在 染料 合成 中 应 用 很 广 ， 大 部 分 用 于 制造 
PEPEN. 

蔡 的 结构 形式 上 可 看 括 是 由 两 个 茜 环 笛 台 而 成 ,但 它 的 共振 能 并 不 是 某 的 2 Bx 
304k]/mol, 而 只 是 255kJ/mol。 因此 蔡 的 稳定 性 比 芋 弱 一 些 。 蔡 比 芋 容 易 发 生 加 成 和 氧化 反应 
妾 的 取代 反应 也 比 芋 容易 进行 。 

(A) 取代 反应 ” 菩 可 以 起 商 化 、 硝 化 、 列 化 等 亲 电 取 忧 反应 。 吾 的 a 位 活性 比 记 位 大 ， 所 
以 取代 反应 中 一 般 得 到 取代 产物 ， 

亲 电 取代 反应 中 , 燕 的 «位 活性 大 于 广 位 , 一 般 也 可 以 用 中 间 体 瑞 正 离子 的 稳定 性 及 其 形成 过 滤 态 时 的 活 


化 能 高 低 来 予以 和 解 店 。 当 车 的 a 位 被 取代 时 ， 中 间 体 碳 正 离子 的 结构 可 以 用 下 列 共振 结构 式 来 表示 ; 
H Y 


H Y H Y H Y 
; H Y 、 、， 
— g i > + ra . EN p 
U QO 一 — O -A 
HIE FETE.. dE s. | 


+ H “ H 
Oi- OO —- CC —- CCC —- CCC 


在 “位 取代 所 成 的 共振 结构 式 中 , A, TMT R RIS I it T -AERA EAER tE K, 在 
共振 杂 化 位 的 组 成 中 贡献 比较 大 。 在 品位 取代 的 共振 结构 式 中 ， 只 有 第 一 个 共振 结构 式 保留 了 苯 环 前 结构 它 
KERR 贡献 大 , 其 余 四 个 共 所 继 构 式 能 量 都 素 较 商 . 所 以 就 整个 共振 杂 化 体 来 说 , 3 歌 代 的 能 量 高 , 8 取代 
的 中 间 人 忻 开 正 离 子 在 形成 过 渡 态 时 ， 话 化 能 也 高 ， 因 此 北 的 亲 电 取代 -- 般 发 生 在 a 位 。 

《a) 卤化 E B É D K tu Wk hO uM DLC. 反应 在 不 加 催化 剂 的 情况 下 就 可 以 进行 , 得 
到 a-D E-J 


Br 
s: CCE = 人 
CO +B CIJ +HBr 
aM 88 T275 
(b) 硝化 ARREMIE. Ers eWt, HR 5 BË BF IL Æ b A E E th JU UI A, 
NO; 


SS H,SO, = 人 
6 O +HNO, —— QIL 十 He:O 
BER 7955 


4- 硝 基 蔡 是 黄色 针 状 结晶 ， 熔 点 61C ， 不 溶 于 水 而 溶 于 有 机 湾 剂 。 常 用 于 制备 -Fik 
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NO; NH: 
| 
== Sus, HCL 
CO OD 
a- 8⁄ Hë 
e- 蔡 胺 是 合成 偶 氮 染料 重要 的 中 间 体 CA 16.3). 
OAE 苯 的 磺 化 反应 也 是 可 道 反应 。 磺 酸 基 进 人 的 位 置 和 反应 温度 有 基 , 3 tJ PK Wu B ZE 


80C 以 下 作用 ， 主 要 产物 为 a- 茶 磺 酸 ;在 较 高 温度 下 (165C) 作 用 ,主要 产物 为 ERM, 
SO,H 


100%H,SO, = A 
一 Ki | 96% 
SR 


1 655C 
%5%H;,SO, CY Sos 85% 
165C ` 


H FRAI a AEH 0 u K RERE FR RAEE R a- 蔡 磺 酸 ， 但 由 于 磺 酸 
基 的 体积 比较 大 ,与 异 环 4 位 上 的 氧 原子 在 空间 有 相互 干扰 ,因此 w- 茜 磺 酸 是 比较 不 稳定 的 。， E 
FA Rn lt, , IH TE EX JK b Bš fk; 8 BE F , =- 35 8 B8 5 *E p: E , ü B zF fi& B F] m 5 52 3E Z 2 3⁄5 E 
酸 生 成 后 不 易 转 变 成 其 他 化 合 物 , 所 以 仍 可 以 得 到 取代 产物 。 当 在 较 高 温度 下 磺 化 时 ,先生 成 
的 w- 茜 矿 酸 也 可 发 生 显著 的 道 反应 而 仍 转变 为 装 , 即 它 的 脱 磺 酸 基 反 应 的 连 度 也 增加 。 此 外 ,在 
较 高 温度 下 磺 化 时 .有 蔡 磺 酸 也 容易 生成 , 且 由 于 不 存在 磺 酸 基 与 邻 环 a-H 的 空间 干扰 , 它 比 a- 
蔡 磺 酸 稳定 ,生成 后 又 不 易 脱 去 磺 酸 基 , 即 它 的 逆反 应 很 小 ,因此 它 是 高 温 磺 化 时 的 主要 产物 。 


H SO,H H 
son 
“2 COS 
a- 3Ë⁄ B Bë Pr [IB — A-T W BG (i: EH. ,|> 
实验 证 明 , # 165C 4. ue BRE, 她 蔡 确 酸 和 未 作用 的 蔓 能 迅速 法 成 平衡 ， 而 在 loo c 以 下 则 需要 长 时 
间 才 能 达成 平衡 这 说 明 a- 莱 磺 酸 在 较 高 温度 下 水 解 的 速度 加 快 ,P- 藻 磺 酸 比较 桨 定 . 生成 后 水 解 速度 也 慢 , 随 
着 反应 的 进行 ; 可 以 逐 潮 积累 起 来 , 达成 平衡 后 训 蜡 构 体 就 成 为 主要 产物 , w- 茜 厂 酸 如 果 加 热 到 185 C = & tE 
Wikita 由 此 可 见 ; RERE EMG a SID. ES eGEAR, a SS AR: OE K ADiE Eh, 此 
产物 受 动 力学 控制 。 荧 在 较 高 温度 下 砂 化 ,由 于 反应 能 迅速 达成 平衡 . 就 有 利于 更 稳定 的 请 异 构 体 的 生 
成 ， 因 此 皮 应 产物 是 受热 力学 控制 的 (R 4. &. 1)。 
车 的 亲 电 取代 反应 一 般 发 生 在 “ 位 ,主要 得 到 = 取代 产物 ， 但 只 有 户 莹 磺 酸 却 比较 容易 得 
到 。 因 此 莹 的 其 他 衍生 物 往往 都 是 通过 ERREKAR. PW, hw RRA ga. 
I — OH Lon p on 
c CI 


MERT, 28 69322 35 32 e 55 3k a 3 Q i E o Sht. 
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O NH, 
= s ERRRKER Ar = 
CT J 150 C, ME < UD 
这 个 反应 叫 布 赫 雷 尔 反 应 。 k i 2 2 X in FE Jul h). 因为 在 亚 硫 酸 盐 存在 下 , 0-3 Rk E 5 
解 生 成 疡 莹 酚 。e 蒙 酚 也 有 同样 的 反应 ， 


NH 
5 — 水 溶 被 — eY X 


因此 利用 这 个 反应 ， 按 照 不 同 条 件 ， "838 8 Xat SENE, 

3 B l z RK Sa Jë Ar RAAR AEEA ch B| k (参见 16. 3), BIDA k . 尤其 是 高 温 
磺 化 ， 在 有 机 合成 上 ， 特 别 是 合成 染料 有 着重 要 的 应 用 。 

(B) MA AEREA hR E. 用 钠 和 乙醇 就 可 以 使 蔡 还 原 成 1.4- 二 氢化 将 : 


S ` Na+ C:H:OH 一 > CL [Ú 和 | +C.H,ONa 
1-2 
-二 氢化 营 不 稳定 ， 与 乙醇 钠 的 乙醇 溶液 一 起 加 热 ， 容 易 异 构 变 成 1.2- Uk, 


CL 1 Aao, CO 
1.2-= n k 8 

用 钠 和 成 醇 使 蔡 还 原 ， 反 应 在 更 高 温度 下 进行 ， 这 时 得 到 1.2.3.4- SEWA EE 
成 四 氢化 蒙 ， 如 果 催 化 剂 或 反应 条 件 不 同 ， 也 可 以 生成 十 氢化 茶 ; 

CT CT 

十 氧化 装 DESE 
Bü tam Y. 是 沸点 270. 2 人 的 液体 , T 535 X mash, ERA 191,7C 的 液体 ,它们 
都 是 良好 的 高 沸点 溶剂 。 


十 氢化 蔡 有 两 种 构象 异 构 体 ， 即 两 个 环 已 烷 分 别 以 顺 式 或 反 式 相 稠 台 。 顺 式 泪 点 194C ， 反 式 沸点 185 C 。 
电子 入射 证 明 这 西 个 环 都 以 椅 型 存在 。 它 们 的 构象 可 以 表示 如 下 : 


Hís) H (a) 
H ce) Jf 
ESEZ aT Z (k 3 


T md 3 iB — THIEF- 3 E 8 IOS. 在 反 十 复 化 来 中 ,这 两 个 取代 基 都 是 :< 键 ; 在 顺 
TARP, M TUE 键 ， 荔 一 个 是 a 键 。 因 此 反 式 构象 比 顺 式 稳定 。 

(C) 氧化 反应 蔡 比 茶 容 易 氧化 ,不 同 条 件 下 ， 得 到 不 同 的 氧化 产物 。 例 如 、 荣 在 醋酸 党 
该 中 内 氧化 铬 进行 氧化 则 其 中 一 个 环 被 氧化 成 醒 ， 生 成 1 ,4- 蔡 柄 {也 叫 o-25 8). 
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O 


A CrO; CH,COOH =Y 3 
' — — ! ! 
10—15 C 


O 
1.4-0 
在 强烈 氧化 条 件 下 ， 则 一 个 环 破 裂 ， 得 到 邻 莫 二 甲酸 苹 ， 


o es CO 
O 
33 R 88 ese T AP LAS EM. CERES. MOD. B i DE. 

《3) RRRA REPETERTE 3EtL3En E M is, MNE 
讲 ， 在 茜 环 中 引 人 和 人 第 二 个 取代 基 的 位 置 ， 要 由 原 有 取代 基 的 性 质 和 位 置 以 及 反应 时 的 条 件 来 快 
定 , 但 由 于 “位 的 活性 高 , 在 一 般 情况 下 , 第 二 个 取代 基 容 易 进入 a 位 。 此 外 , 环 上 的 原 有 取代 
莽 还 决定 发 生 辣 环 取代 或 是 异 环 取代 。 

当 第 一 个 取代 基 是 邵 对 位 定位 基 夺 ， 电 于 它 能 使 和 它 连 蓓 的 环 活化 ， 国 此 第 二 个 取代 基 就 


HARE. 即 发 生 同 环 取信 …。 如 果 原 来 取代 基 是 在 a 位, 则 第 二 个 取代 天主 要 进入 间 环 的 另 
一 a 位。 例如 ， 


s: 
go, som 
AAA mod ,ry 
SO;H 
(主要 产物 ) 
如 果 原 有 取代 基 是 在 位， 则 第 二 个 取代 基 主 要 进入 与 它 相 邻 的 a 位 例如: 
NO; 
CH, NO n À aoa T 
= 人 3 air As 
s 1. CHCOOH, CHOO aA + CI 
50~70C NO; 
主要 产物 


10 t 1 


* r AARS. PPRARRERI DERRI, SARRE 般 是 进 人 另 一 环 上 的 a 
fe. Bin; 


NO, NONO, NO; 


=s HNO; ôS , AS 
wh H,SO, aA Ta ~ 
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NO: 
NO; 


as Ser. _HNO 
KUL = HS0, co i O 
NO: 
上 面 所 讨论 的 仅仅 是 -- 般 原则 ， 实 际 上 影响 蔡 环 取代 的 因素 比较 复杂 ， 因 此 有 许多 茜 衍 生 


物 取代 反应 的 定位 并 不 完全 符合 上 述 规 律 。 例 如 : 
CH; CH; 


o s 92% H;SO, —— i 
C I A OO 


7.2.2 É R Rin £ 39 

(1) 8 6 Rn nai 曹 存 在 于 煤 焦 油 中 ,分子式 为 CheHio。 €T AA 2838 fE b W Ym 
分 中 提取 

划分 子 中 含有 三 个 稠 合 的 茶 环 , 入射 法 证 明 , 划 所 有 葛 原 子 都 在 同一 平面 上 , EHAR 
原子 的 户 轨道 侧面 相互 交 盖 ,形成 了 包含 14 个 碳 原 子 的 x 分 子 轨 道 。 A, W R 
长 也 并 不 完全 相同 。 蔓 的 结构 和 键 长 可 表示 如 下 : 


0, 1436nm 


0. 1396nm 0. 1 423nm 
`. 0. 1370nm 
MN OY a OOO, 62 0. 1408nm 


总 的 各 碳 原 子 的 位 置 并 不 完全 等 同 ， 其 中 }、4、5、8 位 是 相同 的 ， 称 为 位 ;2.3、6、7 
你 也 相同 ， 称 为 位 ; 9、10 位 等 辣 ， 叫 做 位 ， 或 称 中 位 。 因 此 万 的 一 元 取代 物 有 =“、P8 和 ?7 
ZARE. 

(2) AHE 草 为 白色 唱 体 ， 具 有 蓝 色 的 荧光 ， 和 熔点 216C ， 沸 点 340C 。 它 不 溶 于 水 ， 
难 深 于 乙醇 和 乙 醋 ， 而 能 湾 于 某 。 

章 比 昔 更 容易 发 生化 学 反应 。 莫 的 》 位 最 活 泌 ， 反应 一 - 般 都 发 生 在 并 位 。 总 的 共振 能 是 


351k]/mol, MRSE, SNARES 可 以 看 出 ， 随 着 分 子 中 稠 合 环 的 数目 增加 ， 每 个 环 的 共 
振 能 数值 却 逐 渐 下 降 , 所 以 稳定 性 也 逐渐 下 降 。 与 此 相应 ,它们 也 越 来 越 容易 进行 氧化 和 可 成 


反应 。 

oa CO GOO 

HIRME] * mol! 152 255 351 

FAHER RE /kJ ° mol`! 152 128 117 
氧化 

还 原 

化 学 反应 性 能 ma > 
T R EA tà T 


CA) 加 成 反应 BEDEO 10 位 上 起 加 成 反应 。 例 如 催化 加 氢 生 成 9,10- 二 氧化 草 。 
` 150 ° 


H H 
As ERRA ¿S S S 
OOD w asa. CLD 


H H 
slo. ZE 
也 可 以 用 钠 和 乙醇 使 草 还 原 为 9.10- 二 氢化 草 。 
气 或 溴 与 草 在 低温 下 即 可 进行 加 成 反应 。 例 如 ， 
z 
SCO = OCO 
H Spr 


3,10- 2 R-9.10-Z S L Ë 
草 的 加 成 反应 发 生 在 》 位 的 原因 是 由 于 加 成 后 能 生成 稳定 产物 。 因 为 7》 位 加 成 产物 的 结构 
中 还 外 有 两 企 茉 丈 《共振 能 约 为 301kJ/mol)， 而 其 他 位 置 Ca 位 或 位) 的 加 成 产物 中 则 留 有 
一 个 荧 环 (共振 能 约 为 255kJ/mol)。 前 者 比 后 者 更 为 稳定 , 因此 93,10 位 容易 发 生 加 成 反应 。 意 
的 其 他 反应 也 往往 发 生 在 7 位 上 。 


(B) 氧化 反应 ER nà 8 Im 88 nj 8 3 L S BR. 


= AN KCO; 
Li H;SO, < i: 


910-0 
工业 上 一 般 以 V:Os 为 催化 剂 , 采 用 在 300—500 C 2 E RAE 3 2 B| RER, Ee BI LA h 3 
和 邻 苯 二 甲酸 酝 通 过 傅 - 克 酰基 化 反应 来 合成 〈 见 6.5.5)。 


O Q 
i |. 
S =, ACh (CO ear Bso, AA 
HOSA G Ío 
s tA sA 0 Koa 
i COOH 
O 


意 醋 是 浅黄 色 结 蝇 , 熔 点 275 C 。 草 醋 不 溶 于 水 ,也 难 深 于 多 数 有 机 溶剂 ,但 易 洲 于 浓 硫 酸 。 
芒 醒 和 它 的 衍生 物 是 许多 蓝本 类 杂 料 的 重要 原料 ， 其 中 有 p- 章 酸 磷 酸 万 为 重要 。 它 可 由 草本 
磺 化 得 到 ， 
O D 


pu 1 SOH 
k. wi Scy 
O O 
PEREK 


-总 醒 磺 酸 也 是 重要 的 染料 中 间 体 。 
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万 容易 发 生 取代 反应 。 但 由 于 取代 产物 往往 都 是 混合 物 ， 故 在 有 机 合成 上 实用 意义 不 大 。 
7.2.3 3E 
厘 也 存在 于 煤 焦油 的 划 铀 人 馅 分 中 , 分 子 式 为 CuHio* PAHAT RHE., SRA. 它 也 是 
由 三 个 莱 环 稠 合 而 成 的 ， 但 是 非 和 功 不 同 的 地 方 在 于 ， 三 个 六 元 环 不 是 联 成 一 条 直线 ,而 是 形 
成 了 一 个 角度 。 非 的 结构 和 碘 原 子 的 编导 如 下 式 所 示 
O = 


从 上 上 式 可 以 看 出 ， 在 菲 分 子 中 有 五 对 相对 应 的 位 置 ， 即 1、8，2、?7，3、6，4、5 和 8、10。 因 
击 非 的 一 元 取代 物 就 有 五 种 。 
非 是 白色 片 状 曲 体 ,熔点 100 C， 沸 点 340C 。 易 深 于禁 和 乙醚 ,溶液 呈 蓝 色 荧 光 。 菲 的 共 
振 能 为 381. 6kj/mol， 比 莹 大 ,因此 菲 比 蕊 稳定 。 化 学 反应 易 发 生 在 9、10 位 , Mm, HRE 
可 得 9,10- 菲 栈 。 | 
O O 


== 


CrO.+CH,COOH < 
OO ree A 
9.10-3E 8 

菲 瞩 是 一 种 农药 ， 可 和 防止 小 麦 鞠 病 、 红 茵 黑 斑 病 等 。 
7.2.4 其 他 稠 环 芳烃 
蔡 、 蔓 、 非 等 均 为 由 苯 环 稠 台 的 笛 环 芳烃 。 此 外 ， 也 有 不 完全 是 由 苯 环 笛 合 的， 例如 基 和 


药 ， 它 们 都 可 以 从 煤 焦 油 洗 铀 馆 分 中 提取 得 到 。 


H: 一 CH， = > 
aA i. : ` J _ = 
ad H `H 

L: $ 


范 是 无 色 针 状 前 体 ， 过 点 95 局， 沸点 278C ， 不 溶 于 水 ， 溶 于 有 机 溶剂 。 它 也 可 以 看 作 是 
AKTER. 

劳 是 无 色 片 状 结晶 , 有 蓝 色 荧光 , 熔点 114C ,沸点 295 C 。 它 的 亚 甲 基 土 岳 原 子 相 当 活 浴 ， 
可 被 碱 金 属 取代 。 例 如 ， 


= í s —. = — s 
CT l yy +KOH l pap 十 再 OO 


生成 的 钾 盐 加 水 分 解 则 又 得 到 原来 的 药 。 利 用 这 种 性 质 可 从 煤 焦 油 中 分 离 药 。 

至 痛 烃 的 概念 ; 在 20 世纪 初 , 人 们 已 注意 到 在 长 期 从 事 煤 焦 油 作 业 的 人 员 中 有 皮肤 癌症 的 病例 。 后 来 用 动 
物 试验 的 方法 (如 在 动物 体 上 长 期 涂抹 煤 焦 油 ), 也 证 实 了 煤 焦 油 的 某 些 高潮 点 馏分 能 引起 净 肿 . 即 具 有 致 痛 作 
H. 经 过 一 系列 的 研究 ,发 现 用 合成 方法 制 得 的 1,2,5,6- 33 RK 5 E N DDR Yk. 煤 态 油 中 存在 的 微量 3,4- 
莱 并 花 有 着 高 度 的 致 瘤 性 。 

* 152 ° 


p ` = is 
Z < 了 
SS 
1.2.5.6- £ R 8 Ë 34- EH 


EFFERIA AA Sk WE £ u WO RUE05 48 E3p, SEA 10 o tz LAREN, AEA ERNE, 例如 下 
列 化 会 物 阁 有 显著 致癌 作用 。 


A 
— a 
CH; 


-P A-5.10-4 Z 3-1. 2- 3E 3: 5 10-HOK-1.2-3 yt É 
Ha Tt nS R E rh tb s IERE. PJ an. 


4 
3 
H,C“ z "Y 


2- 甲 基 -3.4- 荣 并非 l,.2.3.4- — 3 3£ 3Ë 
移 环 芳烃 的 结构 和 致癌 的 关系 . 现在 只 有 一 些 初步 的 经 验 规律 。 $ X: FORSUE Dl RE RI Ek 08 th š5 0 B; 3: S 
MERTA. 这 方面 的 工作 对 于 环境 保护 ， 对 于 交 病 的 治疗 和 预防 者 有 很 重要 的 音义 。 
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前 面 讨论 的 芳烃 都 售 有 茶 环 结构 ， 它 们 都 共有 一 定 的 共振 能 在 化 学 性 质 上 表现 为 易 起 取 
代 上 反应 ,不 易 起 加 成 反应 等 ， 即 具有 不 同 程度 的 芒 香 性 。 芳 香 性 首先 是 由 于 x 电子 离 城 而 产生 
的 稳定 性 所 致 ， 在 基态 下 ， 它们 的 + 电子 占据 并 充满 了 能 量 低 的 成 键 轨道 “有 些 也 充满 非 键 轨 
道 )， 因 此 它们 的 稳定 性 特别 大 。 

是 不 是 具有 芳香 性 的 化 合 物 一 定 要 合 有 芋 环 ? 为 了 解决 这 个 问题 ,休克 尔 (E. Hiickel) 发 
现 : 如 果 一 个 单 环 状 化 合 物 只 楼 它 具有 平面 的 离 域 体系 ， 它 的 电子 数 为 44 十 2 Qi=0. L, 2. 

CERO. 就 共有 芳香 性。 其 中 地 相当 于 简 并 成 对 的 成 键 轨道 和 非 键 轨道 的 对 数 〈 或 组 数 ?T. 这 
就 是 休克 尔 规则 、 也 叫做 休克 尔 4a t2 规则 ， 

这 个 规则 简明 扼要 地 归纳 了 大 量 的 化 学 事实 ,而 且 具 有 科学 的 量子 化 学 基础 . 凡 符 合 休克 尔 
规则 ,具有 劳 香 性 .但 又 不 含 莹 环 的 烃 类 化 合 物 就 叫 微 非 莱 芳 烃 。 非 荣 劳 烃 包 括 -- 些 环 多 烯 和 芒 
香 离 子 。 

(1) 环 多 烯 的 分 子 轨 道 和 休克 尔 规则 环 多 烯 的 通 式 为 CH,。 可 以 试 为 苇 《CrFH) 就 是 环 


-1 MHRA (degenerate pair) 扰 指 处 于 同 -能 盟 水 平 且 成 对 出 现 的 成 键 轨道 或 非 刍 轨道 。 
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ERA, 3M— FF 0 2y f Br f HRAT G 个) 处 在 (或 接近 ) 一 个 平面 上 时 ,由 于 每 个 
矶 头子 都 具有 一 个 与 平面 垂直 的 p 原子 轨道 ,它们 就 可 以 组 成 个 分 子 轨道 。 三 到 入 个 碳 原 子 
的 各 环 多 烯烃 的 7 分子 轨 道 能 级 及 基态 工 电 子 构 型 ， 可 见 图 7-2。 


H H H 村 ana 
t + 六 H + +H 


10 

7 电子 数 ° k 

ERTE 3 
HI MTE PRLS TRZIN RPN 
ERT AEF EF ZAF 


图 7-2 PF33032 (C,H. 19 r 4 FAGE BË E l 3£ 3 Ë + BJ 
这 种 能 级 关系 也 可 简便 地 用 图 7-3 所 示 顶 角 朝 下 的 各 种 正 多 边 形 来 表示 。 图 7-3 rh E £ b E B) 
每 一 个 项 角 的 位 置 相当 于 一 个 分 子 轨道 的 能 级 ,其 中 处 在 最 下 边 的 一 个 顶 角 位 置 ,代表 一 个 能 最 
最 低 的 成 键 轨道 , 正 多 边 形 中 心 的 位 置 相当 于 未 成 键 的 原子 轨道 , 即 非 键 轨 章 的 能 级 ,中 心 水 衬 
线 下 面 的 项 角 位 置 相当 于 成 键 轨道 的 能 级 ,中 心 水 平 线 上 面 的 顶 角 位 置 相当 于 反刍 轨道 的 能 级 . 


Ei Ei- 


FAR HT MRE FRZ FENE 
ERF MRF 正 离子 二 负离子 
图 7-3 PEN z 3 T B BGE PI 

例如 .x 电子 数 为 6 时 ,正六 边 形 的 三 个 项 角 在 中 心 水 平 线 以 下 ,这 相当 于 三 个 成 键 轨道 ; 
另外 三 个 顶 角 则 在 中 心 水 平 线 以 上 ,这 相当 于 三 个 反 键 轨道。 

从 这 两 幅 图 中 可 以 看 出 , 当 环 上 的 7 电子 数 为 2， 6, 10. … (BD 44 十 2) 时 , 电子 正好 填 
满 成 键 轨道 《有 些 也 填 消 非 健 轨道 )， 即 都 只 有 闭 过 层 的 电子 构 型 。 例如 ， 芋 含有 六 个 工 电 子 ， 
基态 下 四 个 < 电子 占据 了 一 组 简 并 的 成 键 轨道 ， 另 二 个 电子 占据 能 量 最 低 的 成 键 轨道 Ki 
环 注 四 烯 二 负离子 ， 它 含有 十 个 = 电子， 其 中 有 一 组 简 并 的 成 键 轨 道 和 一 组 简 并 的 非 刍 轨道 
4 一 2)， 这 四 个 轨道 上 填 满 了 八 个 了 电子 。 另 二 个 电子 则 占据 最 低 的 成 甸 轨 道 。 因 而 它们 都 
具有 稳定 的 闭 壳 层 电子 构 型 ,所 以 这 些 环 多 烯 或 环 多 燃 离 子 的 能 量 都 比 相 应 的 直 链 多 烯烃 低 , 它 
们 都 是 相当 稳定 的 。 

充满 简 并 的 成 键 轨 这 和 莫 键 轨道 的 电子 数 正好 为 4 的 信和 数 ， 而 充满 能 量 最 低 的 成 键 轨道 需 
要 两 个 电子 ， 这 就 是 44 十 2 数 甫 的 合理 性 所 在 。 

+ T54。 


B EIKEN RN, T WWW, WT BSD z b p ( 见 图 7-2), 不 符合 4n 
HER., D — B 3EDBD3EBEDLE (x 二 1) 和 一 个 成 键 轨道 , 基态 下 其 中 两 个 x 电子 占据 能 
间 最 低 的 成 键 轨 道 ， 但 两 个 简 并 的 非 键 轨道 中 只 有 两 个 二 电子 ， 就 是 说 它 是 半 充 满 的 。 按 照 洪 
特 规则 , 它 的 两 个 x 电子 分 别 各 占据 一 个 非 键 轨 遵 . 这 是 个 极 不 稳定 的 双 基 自由 基 。 实验 证 实 ， 
环 丁 二 烯 只 能 在 极 低温 度 下 才能 存在 。 

环 丁 二 烯 的 工 电 子 数 和 休克 尔 规则 要 求 的 44 十 2 的 电子 数 相差 两 个 电子 ， 即 为 44。 凡 电子 
数 符合 ws 的 离 域 的 平面 环 状 体 系 ， 基 态 下 它们 的 入 组 简 并 轨道 都 如 环 丁 二 烯 那样 缺少 两 个 电 
T, 也 就 是 说 ， 都 含有 半 充 满 的 电子 构 型 ， 这 类 化 合 物 不 但 没有 芳香 性 ， 而 且 它 们 的 能 量 都 比 
相应 的 直 链 多 烯烃 要 高 得 多 ， 即 它们 的 稳定 性 很 差 ， 通 常 将 它们 叫做 反 芳 得 性 化 合 物 。 

环 辛 四 是 分 子 有 八 个 关 电 子 。 它 具有 一 组 简 并 的 成 键 轨道 和 一 组 简 并 的 非 键 轨道 (s 一 2), 属 
4 体系。 因而 环 辛 四 燃 应 和 环 于 二 烯 一 样 是 个 极 不 稳定 的 反 和 芳香 性 化 合 物 。 但 环 辛 四 烯 却 是 -- 
个 稳定 的 环 多 烯 化 合 物 。 它 的 沸点 为 152C 。 环 辛 四 烯 也 不 显示 一 般 反 芳香 性 化 合 物 ( 如 环 丁 二 
烯 ) 那 样 异 常 高 的 反应 活性 , 却 能 发 生 一 般 的 单 燃 公所 具有 的 典型 反应 .也 就 是 说 , 环 辛 四 烯 既 不 
是 反 芳 香 性 化 合 物 , 也 不 是 芳香 人 性 化 侣 物 。 这 是 因为 环 辛 四 烯 是 个 非 平面 的 分 子 , 因 而 dx 规则 不 
适用 于 环 辛 四 烯 分 子 。 经 测定 , 环 辛 四 烯 的 八 个 碳 原子 不 在 同一 个 平面 上 ,其 中 碳 碳 双 键 和 矶 三 
单 键 的 长 度 分 别 为 0. 134nm 和 0.148nm。 因 此 它 具有 烯烃 的 性 质 ,是 个 非 芒 香 性 的 化 法 物 。 


— 


环 辛 四 类 
(2) 环 丙烯 正 离子 ” 环 丙 烯 失去 一 个 毛 原 子 和 一 个 电子 后 、 就 得 到 只 有 两 个 x 电子 的 环 次 
娇 正 离子 。 它 的 + 电子 数 符合 休克 尔 规 则 (n= 二 0，4n 十 2 二 2)。 
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经 测定 ， 环 丙烯 正 离子 的 三 元 环 中 ， 碳 碳 键 的 长 度 都 是 0. 140nm ， 和 苯 环 中 碳 碳 键 的 键 长 
《0. 139nm) 很 接近 ,这 说 明 环 丙烯 正 离子 的 两 个 电子 是 完全 离 域 而 分 布 在 三 个 碳 原子 上 的 。 从 
图 7-2 可 以 看 出 , 它 有 三 个 分 子 轨道 ,其 中 一 个 是 成 键 轨道 , 两 个 是 反 键 轨道 基态 下 两 个 + 电 
子 正好 填 满 一 个 成 键 轨道 。 

已 经 全 成 出 一 些 稳定 的 含有 取代 环 丙烯 正 离子 的 盐 。 例 如 : 


C.H, alls 
BF+ 


CH; 
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(3) HR MWB T SER M XF Sik. BHAA., hi T EU FE T E EJ, VE ME E 
的 一 个 氮 原 子 就 被 取代 ， 成 为 下 式 所 示 的 狠 盐 ， 原 来 的 环 成 二 烯 转变 为 环 成 二 媒人 负离子 。 


Q+ (CH; COK —= + (CH) COH 
K* 


H H 
环 成 二 烯 负离子 具有 六 个 + 电子， 它们 离 域 分 布 在 五 个 碳 原 子 上 。 基 访 下 三 个 成 键 轨 址 正 


FERETE LE 7-2)》。 所 以 环 皮 二 烯 负 离子 昌 然 不 售 苯 环 ， 但 它 具 有 六 个 赤 电 子 ， 符 
合 休克 尔 4 十 2 规则 ， 因 此 它 具 有 芳香 性 。 和 葵 相 似 ， 它 也 可 以 发 生 末 电 取代 反应 。 


《4) 环 广 三 烯 正 离子 ” 环 庚 三 炳 应 离子 又 称 草 正 离 子 ， 可 由 环 庚 三 烯 和 三 薪 甲 基 正 离子 在 
SO, 海 液 中 作用 ， 三 芋 甲 基 正 离子 取得 了 环 庚 三 烯 的 一 个 揽 负 离子 而 成 。 


H H 


E + (GHC 一 + (C,H,,CH 


环 庚 三 烯 正 离子 也 有 六 个 电子 ,它们 离 域 分 布 在 七 个 碳 原 子 上 。 与 环 戊 二 烯 负离子 一 样 ， 
它 也 符合 休克 和 尔 4 十 2 规则， 因此 具有 芳香 性 。 

(5) e ñ WOW a3210 的 环 多 烯烃 C.H, W 483638. 

[10] RAE CX mLF32 R) 有 十 个 电子 ， 按 休克 尔 规则 它 应 该 有 芳香 性 Ca=2, q+ 2 
=10), 但 是 它 并 不 稳定 ,因为 它 中 间 两 个 环 内 氢 彼 此 干扰 使 环 离开 平面 破坏 了 共 轮 ， 因 此 


失去 芳香 性 。 
| D CO 
= 


[16] 938 # 
非 芳香 性 FEH 


车 将 这 两 个 反 式 的 环 内 氧 踪 去 , 则 就 成 为 共 思 的 平面 分 于 ,该 化 合 物 就 是 禁 , 它 具有 芳香 性 .如果 
把 休克 尔 规则 用 于 笛 环 化 合 物 上 , 则 是 计算 成 环 原 子 外 围 ( 即 周边 ?的 电子 数 。 蔡 、 草 、 非 都 是 平 
而 形 分 子 , 它 们 的 外 围 和 电子 数 分 别 是 10.14 和 14, 所 以 它们 都 有 芳香 性 。 在 范 这 个 平面 形 分 子 
中 ,虽然 有 16 个 x 电 子 , 但 它 的 外 围 只 有 t4 个 二 电子 ,因而 芯 也 有 芳香 性 。 


一 = 
" N I 


PT = or ss AN £ A.A DO 
! É : i Ç = ahal 
E 


= 
ga e F S S. <. z — 7 
= 


# 
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[18] 轮 块 《 又 叫 环 十 八 碳 九 燃 ， CH 是 全 平面 形 分 子 ， 它 的 二 电子 数 符合 4n 十 2 
(1 一 4，40 十 2 一 18)， 共有 芳香 性。 


Ligi $ 
和 环 辛 四 燃 相 类 似 , 一 些 大 的 轮 块 如 5 了 16] & [20] e 6, 虽然 它们 的 x 电子 数 符合 an, 但 
国 它们 都 是 淋 顺 的 非 平 而 形 分 子 ， 因 而 都 是 非 芳香 性 化 合 物 。 


从 上 述 讨论 可 知 ， 凡 平面 的 单 环 分 子 ， 其 电子 数 符 合 休克 尔 int? 的 就 具有 芳香 性 ; 符 
合 tn 的 为 反 芳香 性 化 合 物 。 而 非 平 面 的 环 多 烃 分 于 则 为 非 芳香 性 化 合 物 ， 随 普 结构 理论 的 发 展 ， 
芳香 性 概念 还 在 不 断 深 化 发 展 。 


可 题 
1. 号 出 下 列 北 合 物 的 构造 式 ， 
(1) e RM (2) -Ri (3 8- W BR 38 ES 
(4) 9-m IË (5) FEP (6) EER 
2. fh F 3 S t; 
OH O 
A . A 2 ` - 
(1) | : ) z: iq > = > SO H 
kasu (2 ` ‘3) 
NO: O ÑO. 
= = `= = `=: 四 
CH; 
CH: 
3， 指 出 下 列 徊 化 侣 物 发 生 一 元 厂 化 的 主要 产物 ， 
CH. 
a £ Y AN SOH es 
= (e) S L 
(3) = 1 SOCH, G = y SCN 
S... Z= la h 
T. PP F PJ fg: 


G TUN HR ERIBBE T 38. 高 于 35K 即 (W FD E SSS R 转变 为 二 聚 体 < [TT] 
已 知 它 的 衍生 物 二 某 革 环卫 AASR 上 述 现象 说 明 什 么 ? SLEET HB Z Fb PEAS Pk 00 
HERG 

(S) i33. 7-FPAE PUW RE TES A 8 E RROK OR E W f AFR AO O R E S W PE IRA C, Hp Brao 

(a) ERRA fF 2 8 2 89 


ar Sa, ==... 
tb) R aral Hi: ,— | + 2k PH T PE f E 84 K RJ? 


s _ e. 


* 157 * 


(e) NARRAS 38 fE Ja BBB p) — 4 SA E BJ ip i 2K CH (R3F 048 AA TF y. 2 fh $k b E @ i 8 
了 什么 3 WAFFEN f É TE THE? 
5. jh #8 5 F S| K # $f FZ p En 8 69 T E p= 35 BJ 388 5 AH 235 PR , 
O CrO CH.COOH O Ope VO: (3) Na, CHOH, A 
CO H.. PdC. Wm. WMA (ñ> HNO H50, 16) Br: 
47) 浓 HSO 80C (8) #E H;SO,, 165C 
6. ME., PÆ., 3ELL k OUTb Z SE UL R FA (t e; 


Fr 


Br 
FR er 
(l — A H. 1> 一 CC { (CH. CH (3) s 1J 
i 
NO). 
O 
| 
rs Ee 
ES S“ SO;H a lyya 
. SS 
NO. O 
7. 指出 下 列 化 合 物 中 哪些 具有 芳香 性 ? 
| A — 
o Ri (2) C o [1 


GD z (5) co) 


Q 1 (8) 


{10) (111 CH.=CH—- CH==CH—CH==CH: 
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第 八 章 立体 化 学 


立体 化 学 是 有 机 化 学 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 它 的 内 容 主要 是 研究 有 机 化 合 物 分 子 的 三 度 空 
间 结 构 (立体 结构 )， 及 其 对 化 合 物 的 物理 性 质 稳 化 学 反应 的 影响 。 

分 子 的 构造 《〈 即 分 子 中 原子 相互 联结 的 方式 和 次 序 》 相同 、 只 是 立体 结构 ( 即 分 子 中 原子 
在 空间 的 排列 方式 ) 不 同 的 化 合 物 是 立体 异 构 体 。 前 面 讨论 过 的 顺 反 异 构 、 构 象 异 构 等 都 是 立 
体 蜡 构 。 本 章 主要 讨论 立体 化 学 中 的 对 映 异 构 。 至 于 化 学 反应 中 的 立体 化 学 ,将 在 以 后 讨论 有 
关 的 反应 历程 时 (如 亲 核 取代 反应 、 消 除 反 应 等 ) 再 做 适当 介绍 。 


8.1 手 性 和 对 映 体 


饱和 矶 原子 具有 四 面体 结构 。 用 模型 可 以 清楚 地 把 饱和 瑞 原 子 的 立体 结构 表示 出 来 。 例 如 
乳酸 〈2- 凑 基 丙 酸 ) 的 立体 结构 可 用 下 面 的 模型 来 表示 : 


Ce 


图 8-1 乳酸 的 分 子 模型 图 图 8-2 两 个 乳酸 模型 不 能 肛 癌 


这 两 个 模型 都 是 四 面体 中 心 的 柚 原子 连 着 日 、CH;、OH A COOH, 它们 都 代表 CH 一 CHOH 
一 COOH ,那么 它们 代表 的 是 否 是 同一 化 合 物 呢 ? 初 看 时 ,它们 像 是 同样 的 。 但 是 把 这 两 个 模型 
准 在 一 起 仔细 观察， 就 会 发 更 ， 无论 把 它们 怎样 放置 ， 都 不 能 使 它们 完全 合 合 ( 见 图 8-2)。 因 
此 它们 并 不 是 相同 的 。 这 两 个 模型 的 关系 正 像 左手 和 右手 的 关系 一 样 ， 它们 不 能 相互 又 合 ( 见 
图 8-3). BAEHR (MA 8-4)。 


图 8-3 艳 手 和 右手 不 能 益 侣 图 8-4 KT E DD S 
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手 是 不 能 与 自身 镜 象 相 登 合 的 . Mk- KS 5 B ik f k. 就 叫做 其 有 手 性 , 上 
述 两 个 互相 不 能 到 全 的 分 子 模型 下 是 互 为 镜 得 的， 所 以 它们 都 具有 手 性 ， 它 们 代表 着 两 种 立体 
绪 构 不 同 的 乳酸 分 子 。 在 立体 化 学 中 ， 不 能 与 镜 象 鸽 合 的 分 子 叫 做 手 性 分 子 ， 而 能 要 合 的 叫做 
非 手 性 分 子 。 乳 酸 分 子 就 是 手 性 分 子 。 

不 能 与 镇 象 登 合 是 手 件 分 子 的 特征 。 但 是 要 判断 一 个 化 合 物 是 否 具 有 手 性 ,并非 一 定时 用 
模型 来 考察 它 与 镜 象 能 否 琶 合 得 起 来 。 一 个 分 子 是 否 能 与 其 镀 象 合 合 ,与 分 子 的 对 称 性 有 关 .。 只 
要 考察 分 子 的 对 称 性 就 能 判断 它 是 否 共 有 手 性 。 考 察 分 子 的 对 称 性 ， 需 要 考虑 的 对 称 因 素 主 要 
有 下 列 四 种 ， 

(1) 对 称 轴 (旋转 轴 ) 设想 分 子 中 有 一 条 直线 ， 当 分 子 以 此 直线 为 轴 旋 转 360*/m 后 (一 正 
整数 )， 得 到 的 分 子 与 原来 的 相同 ， 这 条 直线 就 是 重 对 称 轴 。 例 如 ， 


对 称 轴 


图 85 有 2 重 对 称 轴 的 分 子 


(2) 对 称 面 《镜面 》 设 想 分 子 中 有 一 平面 、 它 可 以 把 分 子 分 成 互 为 镜 象 的 两 半 ， 这 个 平 而 
REHE. Pw, 


图 8-6 有 对 称 面 的 分 子 
《3) 对 称 中 心 ”设想 分 子 中 有 一 个 点 * 从 分 子 中 任何 一 个 原子 出 发 , 向 这 个 点 作 一 直线 , 再 
从 这 个 点 将 直线 延长 出 去 ， 虽 在 与 该 点 前 一 线段 等 距离 处 、 可 以 遇 到 一 个 同样 的 原子 ， 这 个 点 


就 是 对 称 中 心 。 例 如 ， 


对 和 浆 中 心 


图 87 有 对称 中 心 的 分 子 


”了 了 60， 


(4) 交替 对 称 轴 (旋转 反映 轴 ) 设想 分 子 中 有 一 条 直线 ， 当 分 子 以 此 直线 为 轴 旋 转 360° /n 
后 ， 再 用 一 个 与 此 喜 线 垂直 的 平面 进行 反 呈 〈 即 以 此 平面 为 鲁 面 ， 作 出 镜 象 )， 如 果 得 到 的 镜 象 
与 原来 的 分 子 完 全 相同 ， 这 条 直线 就 是 交替 对 称 轴 。 例 如 : 


imisa 


E H. Cl 
E-i Aa -` 区 a 六 这 a 
(=) 
H ¿p 


CI) WER 90* 后 得 (1)， (1) 138 OTSR DUE LESA o=) 
图 8-8 有 14 重 交替 对 称 轴 的 分 子 

凡 具 有 对 称 面 、 对 称 中 心 或 交 赴 对 称 轴 的 分 子 ， 都 能 与 其 镜 象 更 合 ， 都 是 非 手 性 分 子 。 而 
既 没 有 对 称 面 ， 又 没有 对 称 中 心 ， 也 没有 4 重 交 替 对 称 轴 的 分 子 ， 都 不 能 与 其 镜 象 亚 侣 ， 都 是 
手 性 分 子 。 对 称 轴 的 有 无 对 分 子 是 否 具有 手 性 没有 决定 作用 。 

在 有 机 化 合 物 中 ， 绝 大 多 数 非 手 性 分 于 都 具有 对 称 面 或 对 称 中 心 ， 或 者 同时 还 具有 4 重 对 
称 轴 。 没 有 对 称 面 或 对 称 中 心 ， 只 有 4 重 交 蔡 对 称 轴 的 非 手 性 分 子 是 很 个 别 的 。 因 此 ， 只 要 一 
个 分 子 既 没有 对 称 夯 ， 又 没有 对 称 中 心 ， 一 般 就 可 以 初步 断定 它 是 个 手 性 分 子 。 

分 子 中 原子 的 连接 次 序 和 连接 方式 是 分 子 的 构造 ,而 原子 的 空间 排列 方式 是 分 子 的 构 型 . 构 
造 一 定 的 分 子 ， 可 能 有 不 止 一 种 构 型 。 例 如 烯烃 章 所 讨论 的 顺 反 异 构 体 ， 即 是 构造 相同 而 构 弄 
不 同 的 化 合 物 。 凡 是 手 性 分 子 ， 必 有 互 为 镜 象 的 构 型 ， 互 为 镜 象 的 两 种 构 型 的 异 构 体 叫做 对 映 
体 。 分 子 的 手 性 是 存在 对 映 体 的 必要 的 和 充分 的 条 件 ， 

乳酸 是 手 性 分 子 ， 故 有 对 映 体 存在 。 乳 股 的 一 一 对 对 映 体 可 用 两 个 互 为 统 象 的 模型 代表 ， 


图 8-9 乳酸 对 映 体 
一 对 对 映 体 的 构造 相同 ， 只 是 立体 结构 不 同 、 因 此 它们 是 立体 异 构 体 。 这 种 立体 异 构 就 叫 
做 对 映 异 构 。 对 映 异 构 和 顺 反 异 构 一 样 , 都 是 构 型 异 构 。 要 把 一 种 异 构 体 变 成 它 的 构 型 异 构 体 ， 
内 须 断裂 分 子 中 的 两 个 键 ， 然 后 对 换 两 个 基 团 的 空间 位 置 。 而 构象 异 构 则 不 同 ， 只 要 通过 键 的 
扭转 ,一 种 构象 异 构 体 就 可 以 转 朗 成 男 一 种 构象 异 构 体 ，。 


8.2 旋光 性 和 比 放 光度 


8.2.1 旋光 人 性 
对 映 体 是 互 为 镜 象 的 立体 异 构 体 。 它们 的 熔点 、 沸 点、 相对 密度 ,折光 率 .在 一 般 溶 剂 中 的 溶 
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RERE. k) É JEA El SF J BB PE E 8 3B |F]. 3 H ESFERA ERT E TAHE EE E PF. 但 
是 分 子 结构 上 的 差异 ,在 性 质 上 必然 会 有 所 反映 。 对 映 体 在 物理 性 质 上 的 不 同 , 只 表现 在 对 偏振 
光 的 作用 不 同 。 

光 是 一 种 电磁 波 。 光波 振 支 的 方向 是 与 光 的 前 进 方 和 启 夏 直 的 。 普通 光 的 光波 在 各 个 不 同 的 方向 二 振动 。 但 
如 果 让 它 通过 一 个 尼 科 尔 (Nicol) 杰 镜 《用 冰 洲 石 制 成 的 械 镜 )， 则 透 过 棕 镜 的 光 就 只 在 ~- 个 方向 上 据 动 。 这 


种 光 就 叫做 偏振 光 。 
- ——J RE 一 一 C1) 


普通 光 偏振 光 
观 箭 头 表示 光 的 振动 方向 
图 8-10 偏振 光 的 形成 
当 偏振 光 通 过 某 种 介质 时 ， 有 的 介质 对 偏振 光 没 有 作用 ， 即 透 过 介质 的 偏振 光 仍 在 原 方向 
上 振动 。 而 有 的 介质 却 能 使 偏振 光 的 所 动 方向 发 生 旋转 〈 见 图 8-11)。 这 种 能 旋转 偏振 光 的 振动 
方向 的 性 质 叫 做 旋光 性 。 具 有 旋光 性 的 物质 叫做 旋光 性 物质 或 光 活 性 物质 。 


x 


TN 

(|) — msn — 
旋转 后 的 
偏振 光 fe 


疼 8-11 偏振 光 的 旋转 

能 使 偏振 光 的 振动 方向 向 右 旋 的 物质 ， 叫 做 右 放 物质; 反之 叫 司 左旋 物质 。 通 常用 “ad” 
(拉杆 文 dextro 的 缩写 ，“ 右 ”的 意思 } R “+H ARER: 用 “1” (拉丁 文 laevo 的 缩写 ， 
“ 左 ” 的 意思 ) 或 “一 ”表示 左旋 。 偏 振 光 振动 方向 的 旋转 角度 .叫做 旋光 度 ， 用 “a” 表 示 ，。 

在 有 机 化 学 中 ， 凡 是 手 性 分 子 ， 都 具有 旋光 性 (虽然 有 些 手 性 分 子 因 旋 光度 极 小 ， 其 旋光 
性 用 现 有 仪器 还 不 能 检测 出 来 ;， 而 非 手 性 分 子 则 都 没有 旋光 性 。 

对 映 体 是 一 对 互相 对 映 的 手 性 分 子 ， 它们 都 有 旋光 性 。 前 面 讲 到 ， 对 映 体 的 -- 般 物理 性 质 
都 相同 ， 只 是 对 偏振 光 的 作用 不 同 。 这 作用 的 不 同 就 表现 在 两 者 的 旋光 方向 相反 ， 即 一 个 对 遇 
体 是 右 旋 的 ， 另 一 个 是 左旋 的 。 但 是 它们 的 旋光 能 力 是 相等 的 。 就 是 说 ， 如 果 其 中 之 一 在 -一定 
条 件 下 右 旋 多 少 度 ， 则 另 一 个 在 相同 的 条 件 下 左旋 同样 的 度数 

8.2.2 上 比 旋光 度 

旋光 性 物质 的 旋光 度 和 旋光 方向 可 用 旋光 仪 进行 测定 。 

话 光 仪 主要 由 一 个 光源 、 两 个 尼 科 尔 楼 镜 和 一 个 盛 测 试 样品 的 盛 液 管 组 成 。 普 通 光 经 第 一 个 醒 镜 (起 偏 
镜 ) 变 成 偏振 光 ， 然 后 通过 盛 液 管 ,再 由 第 汪 个 楼 镜 KRD 检验 偏振 光 的 振动 方向 是 否 发 生 了 旋转 ， 以 及 
旋转 的 方向 和 旋转 的 角度 { 见 图 8-12), 

中 旋光 仪 测 得 的 旋光 度 , 共 至 旋光 方向 , 不 仅 与 物质 的 结构 有 关 ， 而 且 与 测定 的 条 件 有 关 ， 
因为 旋光 现象 是 偏振 光 透 过 施 光 性 物质 的 分 子 时 所 造成 的 。 透 过 的 分 子 愈 多 ， 偏 振 光 旋转 的 角 
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度 僵 大 。 因 此 ,由 旋光 仪 测 得 的 旋光 度 与 被 测 样 品 的 浓度 “如 果 是 溶液 ), 以 及 故 放 样品 的 管子 
的 长 度 ， 都 密切 相关 。 为 了 比较 不 同 物质 的 旋光 性 、 必 须 规 定 溶 液 的 法 诺 和 盛 液 答 的 长 度 。 通 
常 把 溶液 的 浓度 规定 为 1 g/mL , 盛 液 管 的 长 度 规定 为 1 dm, 并 把 在 这 种 条 件 下 测 得 的 旋光 广电 
做 比 旋光 度 ， 一 般 用 [ea] 表示。 比 旋 光度 只 决定 于 物质 的 结构 。 因 此 ， 各 种 化 合 物 的 比 旋 光度 
是 它们 各 自 特有 的 物理 党 数 ， 
比 旋 光度 按 规定 是 指 在 上 述 特 定 条 件 下 所 测 得 的 旋光 度 。 但 实际 上 .测定 比 族 光 度 时 ， 半 
不 是 一 定 要 在 上 述 条 件 下 进行 。 一 般 可 以 用 任 一 浓度 的 溶液 , 在 任 一 长 度 的 盛 液 管 中 进 行 测定 ， 
然后 将 实际 测 得 的 旋光 度 a， 按 下 式 换算 成 比 旋光 度 [e]. 


Le] 一 Fe 


式 中 ; C0- 一 补液 的 浓度 (g/mL); / 
车 被 测 物 质 是 纯 液 体 ， 则 按 下 式 换算 ， 


式 中 ，pP- 一 液 体 的 密度 (g/cm). 
罗 偏 振 光 的 波长 和 测定 时 的 温度 对 比 旋光 度 也 有 影响 ， 故 表示 上 比 旋光 庆 时 ， 通常 还 把 温度 
和 光源 的 波长 标 出 来 : 将 温 魔 写 在 [a] 的 右上 角 , 波长 写 在 右 下 角 ， 有 即 [e]. 溶剂 对 比 旋光 度 
也 有 影响 ,所 以 也 齐 注 明 所 用 溶剂 。 例如 在 2o Cal. 以 钠 光 灯 为 光源 测 得 葡萄 糖水 溶液 的 比 旋 
光度 是 右 旋 52, 5"， 记 为 ， 
Lej = +52. 5°( 水 ) 
“D” 代 表 钠 光波 长 。 因 钠 光波 长 589 nm 相当 于 太阴 光谱 中 的 孔 线 。 


8.3 含有 一 个 手 性 磋 原 于 的 化 合 物 的 对 陕 异 构 


有 机 化 合 物 分 子 是 否 具 有 手 性 决定 于 其 化 学 结构 。 在 有 袖 化 合 物 中 ， 手 性 分 子 大 都 合 有 1 3p 
+a FUE B Kf. 这 种 碳 原子 没有 任何 对 称 因素 ， 故 叫 做 不 对 称 碳 原子 ,或 W Fit 


碳 原 子 。 乳酸 CH, Ó HOHCOOH 的 第 二 个 碳 就 是 这 样 的 一 个 磋 原 子 ,在 结构 式 中 通常 用 * 标 出 
FERET. 
含有 一 个 手 性 碳 原 子 的 分 子 一 定 是 个 手 性 分 子 。 一 个 手 性 碳 原 子 可 以 有 两 种 构 型 ， 所 以 售 
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有 一 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 有 构 型 不 同 的 两 种 分 子 。 例 如 ， 含 有 一 个 手 性 碳 原子 的 乳酸 就 存 两 
种 。 它 们 都 有 旋光 性 一 个 右 旋 ,一 个 左旋 )， 是 互 为 对 有 映 体 的 立体 异 构 体 。 

ERAR alt= +2. ,熔点 三 53 人 ,左旋 乳酸 [& 池 = 一 2,6° ,熔点 二 53C ,它们 可 以 分 别 由 
苟 萄 糖 在 不 同 的 苦 种 作用 下 经 发 醉 制 得 .用 化 学 合成 的 方法 也 能 制 得 乳酸 ,但 合成 得 到 的 乳 枉 和 
用 发 酵 法 得 到 的 乳酸 ,性质 上 有 莽 异 。 前 者 没有 旋光 性 ,熔点 只 有 18 忆 。 这 是 因为 由 合成 得 到 的 
乳酸 不 是 单纯 的 化 合 物 ,而 是 等 量 的 右 旋 乳酸 和 左旋 乳酸 的 混合 物 。 右 旋 乳 配 和 左旋 乳酸 旋光 方 
向 相反 ,但 旋光 能 力 相等 ,所 以 等 晤 漫 合 时 ,旋光 性 就 消失 了 , 这 种 由 等 量 的 对 喘 体 相 混合 而 形成 
的 温 合 物 叫做 外 消 旋 体 ,外 消 旅 体 不 仅 没有 族 光 性 ,并 且 其 他 物理 性 质 也 往往 与 单纯 的 族 元 笨 不 
则 。 例 如 ,外 消 旋 乳 酸 的 培 点 (18C ) 就 比 右 旋 或 左旋 乳酸 的 熔点 (53C IE. 
”外 消 旋 体 是 两 种 分 子 的 混合 物 。 但 这 两 种 分 子 是 对 映 体 ， 而 对 映 体 除 旋 光 方 向 相反 外 ， 各 
种 物理 性 质 都 相同 。 所 以 ,用 一 般 的 物理 方法 ,例如 分 笠 、 重 结晶 等 方法 ,不 能 把 它们 分 开 。 = 
达到 拆 开 分 离 的 目的 ， 必 须 采 用 鞭 他 特殊 的 方法 { 见 8. 6})。 


84 构 型 的 表示 法 、 构 型 的 确定 和 构 型 的 标记 


8.4, 1 梅 型 的 表示 法 
用 分 子 模 型 的 图 形 可 以 清楚 地 表示 出 手 性 碳 原 子 的 构 型 .现在 广 为 使 用 的 旺 非 含 尔 投影 式 ， 
例如 ， 两 种 乳酸 模型 的 图 形 和 它们 的 菲 售 尔 投 影 式 如 下 


图 8-13 乳酸 的 分 子 模型 图 和 投影 式 


在 非 舍 尔 投影 式 中 ,两 个 竖立 的 键 代表 模型 中 向 纸 曾 背后 伸 去 的 键 . 两 个 横 在 酒 边 的 键 则 表 
示 模 型 中 向 纸 面前 方 伟 出 的 键 ， 而 模型 中 的 手 性 碳 原子 证 好 在 纸 面 上 。 在 书写 菲 会 尔 投影 式 时 ， 
必须 将 模型 技 这 样 的 规定 方式 投影 。 同样 ,在 使 用 非 会 尔 投 影 式 时 ,也 必须 记 住 这 种 按 规 定 方式 
表示 分 子 构 型 的 立体 概念 。 应 该 注意 ,对 于 菲 会 尔 投影 式 ,可 以 把 它 在 纸 面 上 旋转 180*, 但 决 不 
能 旋转 90" 或 270" ,也 不 能 把 它 脱 离 纸 夯 翻 一 个 身 . 因为 旋转 180* 后 的 投影 式 仍 间 代 表 原 来 的 构 
型 :而 旋转 90" 或 270° 后 ,原来 的 竖 键 变 成 了 横 键 , 永 来 的 横 键 变 成 了 竖 键 。 按 规定 ,投影 式 中 的 
肥 委 应 代表 模型 中 向 后 促 去 的 逢 ， 横 键 应 代表 模型 中 向 前 伸 出 的 键 , 所 以 旋转 90° 或 270* 后 的 投 
影 式 把 原来 向 后 伸 去 的 键 变 成 了 向 前 伸 出 ,而 把 原来 向 前 伸 出 的 键 变 成 了 向 后 仲 去 ,这 样 这 个 投 
影 式 就 不 再 代表 原来 的 构 型 ,而 是 代表 原 构 型 的 镜 象 了 。 如 果 把 投影 式 恶 个 身 . 则 番 身 前 后 所 有 


键 的 绅 出 方向 都 正好 相反 ,因此 基 身 前 后 的 两 个 投影 式 并 不 代表 同一 个 构 型 。 
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以 菲 合 尔 投影 式 表示 构 型 , 应 用 相当 普遍 。 但 有 了 时 为 了 更 直观 些 , 也 常 采用 另 一 种 表示 法 ， 
即将 手 性 碳 原子 表示 在 纸 面 上 ， 用 实 线 表示 在 纸 面 上 的 键 ， 用 虚线 表示 伸 疝 纸 后 方 的 键 ， 用 枫 
形 实 线 表 示 伸 向 纸 前 方 的 键 。 例 如 用 这 种 方法 所 表示 的 两 种 乳酸 构 型 及 其 相应 的 菲 售 尔 投影 式 
WF: 


H H = CH C, 


这 种 表示 方法 虽然 比较 直观 ， 但 不 适宜 于 表示 含有 名 个 手 性 碳 原 子 化合 物 的 构 型 。 

84.2 构 型 的 确定 

对 观 体 是 具有 站 为 镜 象 的 两 种 构 型 的 异 构 体 。 它 们 可 以 用 两 个 非 舍 尔 投影 式 来 表示 ， 其 中 
一 个 投影 式 代表 右 旋 位 ， 另 一 个 代表 左旋 体 。 和 但 是 哪 一 个 代表 右 旋 体 ， 哪 一 个 代表 左旋 体 ， 从 
模型 或 投影 式 中 都 看 不 出 来 。 通 过 旋光 仪 可 以 浏 定 出 对 映 体 中 哪 一 个 是 右 旋 的 . 哪 一 个 是 左旋 
的 , 但 是 根据 旋光 方向 不 能 判断 构 型 。 因 此 ， 对 于 对 映 体 的 构 型 .在 还 没有 直接 测定 的 方法 之 
前 ， 只 能 是 任意 指定 的 。 奴 如 时 指定 右 旋 体 梅 型 是 两 种 构 型 中 的 某 一 种 .那么 左旋 体 就 是 另 -一 
种 。 因 而 这 种 构 型 只 具有 相对 的 意义 。 同 时 对 各 种 化 合 物 的 构 型 如 果 都 这 样 任 意 地 指定 ， 必 然 
会 造成 混乱 。 为 此 ， 有 必要 选 定 一 种 化 合 物 的 构 型 作为 确定 其 他 化 合 物 构 型 的 标准 。 甘 油 醛 


(2.3. 8 EAE CHOH- Ó HOH—CHO) 就 是 一 个 被 选 定 的 作为 构 型 标准 的 化 合 物 , CSA 
一 个 手 性 碳 原子 ， 故 有 两 种 构 型 它们 的 投影 式 如 下 ， 


CHO CHO 
H- 十 -OH HO——H 

| . 

CH:OH CH,OH 


El? (I) 


AREO ) 代 表 右 旋 甘 油 醛 的 构 型 ,那么 (1 ) 就 是 左旋 甘油 醛 的 构 型 在 甘油 醋 的 投影 式 中 ,总 
是 把 矶 链 竖 立 起 来 , 醛 基 (第 一 个 碳 原子 ) 在 上 面 ,而 经 甲 基 ( 第 三 个 碳 原 子 ) 存 下面 ,第 二 个 碳 原 
子 ( 即 手 性 碘 原 子 ) 的 羟基 和 和 氢 原 子 在 碳 链 的 左右 两 边 . 右 旋 甘 油 醛 的 送 基 在 右边 , 氧 在 左边 。 而 
左旋 甘油 酥 则 反之 。 以 甘油 醛 这 种 人 为 指定 的 构 型 为 标准 ,再 确定 其 他 化 合 物 的 相对 构 型 . -- 般 
是 用 通过 化 学 反应 把 其 他 化 合 物 与 甘油 醛 相 关联 或 相对 照 的 方法 来 确定 的 。 即 将 未 知 构 型 的 化 
侣 物 ,经 过 某 些 化 学 反应 转化 成 甘油 醛 。 或 者 由 甘油 醋 转 化 成 未 知 构 型 的 化 合 物 。 在 这 些 化 学 转 
化 中 ,一 般 是 利用 反应 过 程 中 与 手 性 碳 诛 子 直接 相连 的 键 不 发 生 晰 型 的 反应 ,以 保证 手 性 碳 原子 
在 构 型 不 发 生变 化 。 例 如 ;图 8-14 所 列 出 的 各 反应 都 不 涉及 手 性 碳 原子 上 的 键 , 通 过 这 些 转 化 ， 
可 以 确定 左旋 乳酸 具有 与 右 施 甘油 醛 相同 的 构 型 。 即 在 左旋 乳酸 的 投影 式 中 也 是 羟基 在 手 性 碳 
原子 的 右边 ,复原 子 在 左边 。 通 过 这 样 的 化 学 方法 确定 的 各 种 旋光 化 合 物 的 构 型 ,是 以 甘油 醛 人 
为 指定 的 构 型 为 标准 的 ,因此 都 是 相对 构 型 。 那 么 两 种 甘油 醛 的 真正 的 构 型 , 即 绝 对 构 型 是 否 正 
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CHO COOH COOH COOH 


HNO: NaNO, + ?HBr ! . 
H on H? | on < Ho -HOH 
CH.OH CH,OH CH,NH, CHBr 
I | Na-Hg 

(十 )- 甘油 本 

COOH 
H—— )H 

CH: 


(—)- 乳酸 
E 8-14 左旋 乳酸 构 型 的 确定 


如 所 指定 的 ,还 是 正好 相反 ,这 个 问题 直到 直接 测定 了 右 旋 酒石酸 物 钠 的 绝对 构 型 之 后 , 才 得 到 
了 解答 。1951 年 人 们 通过 X 光 衍 射 法 直接 确定 了 右 旋 酒石酸 物 钠 的 绝对 构 型 ,证 实 了 它 的 由 化 
学 关联 比较 法 所 确定 的 相对 构 型 与 其 绝对 构 型 正巧 是 一 致 的 。 从 而 也 证 明了 过 去 人 为 任意 指定 
的 甘油 本 的 构 型 也 正 是 其 绝对 构 型 。 因 此 ,以 甘油 醛 为 标准 所 确定 的 各 种 旋光 化 合 物 的 相对 构 
型 ,就 是 它们 的 绝对 构 型 。 m RF X 光 入 射 法 可 以 直接 确定 一 些 化 合 物 的 构 型 ,但 这 个 方法 并 不 
方便 。 故 化 合 物 的 构 型 一 般 仍 常用 上 述 间 接 方 法 来 确定 。 

8.4.3 构 型 的 标记 

构造 相同 , 构 型 不 同 的 异 构 体 在 命名 时 ， 有 必要 对 它们 的 构 型 分 别 给 以 一 定 的 标记 。 例 如， 
构造 为 CHCHOHCOGO 和 的 化 合 物 有 两 种 构 型 ， 它 们 的 俗名 都 是 乃 酸 。 对 于 它们 的 构 型 上 的 不 
同 ， 通 常 是 在 “乳酸 ”这 一 名 称 之 前 ,再 加 上 一 定 的 标记 以 示 区 别 。 构 型 的 标记 法 有 多 种 ， 过 
去 常用 的 是 D-L 标记 法 ， 现 在 广 为 采用 的 是 R-S 标记 法 。 

D-L 标记 法 是 以 甘油 醛 的 构 型 为 对 照 标准 来 进行 标记 的 。 右 旋 甘 油 凡 的 构 型 匀 定 为 DD 型 ， 
左旋 甘油 醛 的 构 型 被 定 为 L 型 。 凡 通过 实验 证 明 其 构 型 与 D- 甘 铀 醛 相 同 的 化 合 物 , 都 叫做 D 型 
的 ,命名 时 标 以 “D”; 而 构 型 与 -甘油 醋 相同 的 ， 都 叫做 工 型 的 ， 命 名 时 标 以 “L”.“D” 和 
“ 工 ” 只 表示 构 型 ， 不 表示 旋光 方向 。 命 名 时 ， 若 既 要 表示 构 型 又 要 表示 旋光 方向 ， 则 旋光 方向 
用 “(十 )" 或 “(一 )" 表 示 , 而 不 用 "4a" 或 "1”"。 例如 ,前 已 证 明 左 旋 乳 酸 的 构 型 与 右 旋 甘油 醛 ( 即 D- 
甘油 醛 ) 相 同 , 所 以 左旋 她 了 琴 的 名 称 为 DD-( 一 )- 乳 酸 。 相 应 的 . 右 旋 乳酸 就 是 L-( 二 )- 乳 酸 。 

D-L 标记 法 应 用 已 入 ,也 较为 方便 。 但 基 这 种 标记 只 表示 出 分 子 中 一 个 手 性 碳 原 子 的 袍 型 。 
对 于 会 有 多 个 卑 性 碳 原子 的 化 合 物 , 用 这 种 标记 和 法 并 不 合适 ,有 时 甚至 会 产生 名 称 上 的 混乱 。 

R-S 标记 法 是 根据 手 性 碘 原 子 所 连 四 个 基 闭 在 空间 的 排列 来 标记 的 .其 方法 是 , 先 把 手 性 碳 
原子 所 连 的 四 个 基 团 设 为 ab,c,d,' 将 它们 按 次 序 规则 排队 ( 见 3.3 3), Æ a,b,c,d 四 个 基 团 的 
顺序 是 a 最 先 ,b 其 次 ,c 再 次 ,d 最 后 。 将 该 手 性 矿 原子 在 空间 作 如 下 安排 :把 排 在 最 后 的 基 团 d 
般 于 高 观察 者 最 远 的 位 置 ,然后 按 先 后 次 序 观察 其 他 三 个 基 团 . 即 从 排 在 最 先 的 a 开始 .经 过 b， 
表 到 < 轮转 着 看 。 如 果 轮 转 的 方向 是 顺 时 和 针 的 , 则 将 该 手 性 碳 原 子 的 构 型 标记 为 *R”( 拉 丁 文 
Rectus 的 缩写 , 右 " 的 意思 )5 如 果 是 反 时 针 的 , 则 标记 为 “SS"( 拉 丁 文 Sinister 的 缩写 ,“ 左 "的 
意思 )。 
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zS / 
d— | d 、 $ 
N> t ç 


R 
R-S ni 15 k nj 8 2 pz FJ + 3Ë @; KB S X , AH IK PF HE ER A B5 32 H] d 放 在 一 个 竖立 的 ( 即 指 向 


后 方 的 ? 键 上 ,然后 依次 轮 看 as,b,c。 如 果 是 顺 时 针 方 向 轮转 的 ,该 投影 式 所 代表 的 构 型 即 为 R 
型 .如 果 是 反 时 御 方向 轮转 的 , 邯 为 5 型。 


N ⁄ ` 
e b b 

d d 
R 
# PLK PF D a> b2>>e >d 


如 果 在 待 标记 分 子 的 徘 舍 尔 投影 式 中 由 是 在 横着 的 键 上 ,. 则 因 这 个 键 是 伸 出 于 前 方 的 ( 即 不 在 远离 观 寨 者 的 位 


最 上 ), 因 此 依次 轮 姓 ab,c 时 ,如 果 是 顺 时 狼 方 向 轮转 的 ,所 代表 的 构 型 是 3 型 , 反 时 针 方 向 轮转 的 是 玉 型 。 这 
与 在 竖立 键 上 时 的 结论 正好 相反 。 


a a 
R Da == = 
d b 
a a 
b 


AME A abcd 


KA FLER Pt, FEWE F PEIR IR T BO AE B] BE 34 AEA , E [105 AE T J OH >COOH>CH, 
> 日 。 因 此 乳酸 的 两 种 梅 型 可 分 别 如 下 识别 和 标记 : 


人 
I 


poon COOH COOH 
一 < 三 — on (= roa ) 
Won 
CH 
CH, H ° 
5 
COOH COOH COOH 
H—c == HO CH, = H OH ) 
“CH, H CH, 
OH 


右 旋 乳 酸 是 $ 型 ,左旋 乳酸 是 尺 型 。 所 以 这 两 种 乳酸 的 名 称 分 别 是 (S)-( 十 )- 乳 酸 和 (R)- 
(AM. 

S+ h & f EAEEREN k rip. fr ATA R-S EEEH EA EER E T 89 t) E — 
一 标 出 。 例 如 ， 


*CH,CH, 
C-2 所 连 四 个 基 团 的 次 序 是 OHCHOHCHCH CH:>H 
C3 所 连 站 个 基 团 的 次 序 县 OHCHOHCH CHCH:>H 
所 以 C-2 和 C-3 的 构 型 分 别 为 $ 和 只 : 


CH; uoncu, 
2/ 3 
H— t. H— c 
\ 2ZCHoHCu,CH, \Ocmen, 
OH OH 
s R 


命名 时 ,将 手 性 碳 原 子 的 位 次 连同 其 构 型 写 在 括号 里 。 因 此 ,这 个 化 含 物 的 各 称 是 (2S ,3 民 )-2 ,3- 
RIZA. 

RAS 是 手 性 碳 原子 的 构 型 根据 其 所 连 基 团 的 排列 顺序 所 作 的 标记 .在 一 个 化 学 反应 中 ， 
如 果 手 性 碳 原 子 构 型 保持 不 变 . 产 物 的 构 型 与 反应 物 的 相同 ,但 它 的 民 或 3 标记 却 不 一 定 与 反 
应 物 的 相同 。 反之 ,如 果 反 应 后 手 性 碳 原子 的 构 型 转化 了 ,产物 构 型 的 尺 或 5$ 标记 也 不 一 定 与 反 
应 物 的 不 同 。 因 为 经 过 化 学 反应 ,产物 的 竹 性 碳 上 所 连 基 团 与 反应 物 的 不 一 样 了 ,产物 和 反应 物 
的 相应 基 团 的 排列 顺序 却 可 能 相同 也 可 能 不 同 。 产 物 构 型 的 尺 或 $ 标记 ,决定 于 它 本 身 四 个 基 
图 的 排列 顺序 ,与 反应 时 构 型 是 否 保 持 不 变 无 关 。 例 如 : 


OH 
CH,CH, CH,Bt OH>CH;Rr>CH;,CH,>H 
H È 
TE 
OH 
( H 
CH,CH, CH, JH >CH:CH:>CH, >H 
H 8 
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Ti E BJ , + +E Ek Ja T Bi R R £: W a Ez w Jš PQ 83 a p SE, IB E: 5 J 58 CH:Br 变 成 了 
CH,。 在 反应 物 分 子 中 ,CHiBr #E# CHCH, 之 前 :而 在 产物 分 子 中 ,与 CHsBr 相应 的 CHs 却 排 
# CH.CH, 之 后 。 所 以 反应 物 构 型 的 标记 是 屎 ,产物 构 型 的 标记 却 是 S. 


8.5 含有 多 个 手 性 碳 原 子 化 合 物 的 立体 异 构 


合 有 一 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 有 一 对 对 上 映 体 ,分 于 中 如 果 含 有 密 个 手 性 碳 原 子 ， 立 体 异 构 
体 的 数目 就 要 多 些 。 困 为， 每 个 手 性 碳 原 子 可 以 有 黄种 构 型 ， 所 以 ,含有 有 两 个 手 性 碳 原 子 的 北 


合 物 就 有 四 种 构 型 ， 例 如 2- 羟基 -3- 气 丁 二 酸 HOOC—CH—ĊH—COOH 有 下 列 四 种 立体 异 


OH Cl 
HR: 
COOH | COUH COOH COOH 
HOH H——)H HO-—H H-—-ÜH 
CI 一 一 上 H 一 一 CI H-——C CI——H 
COOH COOH COOH oon 
cl) (I) (SE a) CN 
TERIO 125.352 (2K.3S) CANINO 


R AARP IOS DRRR DOS NOR ORCOS aR G 1 E. 3 3N 
ER 0) 和 (RN ) 的 等 量 混合 物 也 是 外 消 旋 体 。 妈 两 对 对 映 体 可 以 组 成 两 种 外 消 旋 体 。 

(1) 与 (年 ) 或 (NN). 以 及 (4 ) 与 (1) 或 (N ) 也 是 立体 异 构 体 。 但 它们 不 是 互 为 镜 象 ,不 是 对 
Bik, JA PEA A WA KO 32 Pk FE AJ bk m 0 de AT at k , 对 映 体 除 旋 光 方 向 相反 外 ， Wa wai 
WANUN 而 旋光 方向 则 可 能 相同 也 可 能 不 同 ,其 他 物理 性 质 都 不 相同 ( 见 

，。 因 此 非 对 映 体 混 合 在 一 起 .可 以 用 一 般 的 物理 方法 将 它们 分 离开 来 。 

K S-I 2- 头 基 -3- 据 丁 二 酿 的 物理 性 质 


H å 熔点 .人 [a} 
CERAR) | 173) — 331 ZZ) 
A ETE li 
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分 子 中 例 有 的 手 性 碳 原子 愈 多 , 异 构 体 的 数目 愈 多 .含有 两 个 手 性 碘 原 子 的 ， 有 四 种 异 构 体 ， 
合 有 三 个 手 性 碳 原 于 的 ,就 有 八 种 异 构 体 ,一 般 , 含 有 Tn TUE TAS IK y. :最 多 可 以 有 .2 种 
立体 异 构 体 ,但 有 些 分 子 异 构 体 的 数 自 小 于 这 个 最 大 可 能 数 .例如 ， 酒石酸 含有 两 个 手 性 碳 原 子 ， 
HOOC HH COOH 
OH OH 
可 能 有 如 下 四 种 构 型 ; 
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H H HO——H H H HO——H 
H H | H—-—OH H H : H H 
COOH ` COOH COOH i COOH 
il) (I) iF) cN) 
(RIRI (2Sa) (2R.352 (2S ,RY 


COAC CIOE AJE, ORM VOE REN BERE ODRO EFI $h T AAE 
HELA., REJOD EA COCOR P 5 HEER A 180. RME h 
EEAS AGH., EMEWA ORAH., 


COOH COOH 
H OH als; 
URAA PCER 180° HO—_— H 
H H 
COOH 
COOH 
(E) O) 


(IB S RESHSES, CMN TREET. E'E0 2 SASS Ga aj EI. 
在 它 的 对 位 交叉 式 构象 中 可 以 找到 一 个 对 称 中 心 ， 


COOH 
H 
H awmi 
H OH 
OOH 


这 种 虽然 仿 有 于 性 碳 原子 ,但 却 不 是 手 性 分 子 , 因 而 也 没有 旋光 性 的 化 合 物 , 叫 做 内 消 旋 林 。 酒 五 
酸 的 立体 异 构 体 中 有 一 个 内 消 能 体 ,因此 异 枸 体 的 数目 就 比 2" 少 一 一 总 共 只 有 三 种 异 构 体 ,而 
不 是 四 种 。 


酒 石 屋 之 所 以 有 内 消 旋 体 , 是 因为 它 的 两 个 手 性 碳 原 子 所 连 基 团 的 构造 完全 相同 . 当 这 两 个 
手 性 碳 原 子 的 构 型 相反 时 ,它们 在 分 子 内 可 以 起 相对 映 . 因 此 ,整个 分 子 不 再 具有 手 性 。 由 此 可 
见 ,虽然 含有 一 个 手 性 碳 原 子 的 分 子 必 有 手 性 ,但 是 含有 多 个 手 考 太原 子 的 分 学 却 不 一 定 都 有 手 
性 ， 所 以 ,不 能 说 凡是 含有 手 性 碳 原子 的 分 子 都 是 手 性 分 子 。 
内 消 旋 酒石酸 CE) 和 有 旋光 性 的 酒石酸 ( 工 ) 或 (1) 是 不 对 映 的 立体 异 构 体 , 即 非 对 映 体 .所 
以 (有 ) 不 仅 没 有 旋光 性 ,并 且 物 理性 质 也 与 (了 ) 或 (I) 不 相同 ( 见 表 8-2)。 
表 8-2 酒石酸 的 物理 性 质 
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内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 都 没有 旋光 性 ， 但 H fE A a. 前 者 是 一 个 单纯 的 非 手 性 分 子 , 而 后 
者 是 两 种 互 为 对 映 短 的 手 考分 子 的 等 量 混合 物 。 所 以 外 消 旋 体 可 以 用 特殊 方法 拆 分 成 两 个 组 分 ， 
而 内 消 旋 体 是 不 可 分 的 。 

含有 三 个 手 性 碘 原 子 的 化 合 物 最 多 可 能 有 2 =8 Sh pik P k. P] R SE E (2.3.4,5-U y E D BZ. 
CH: SR }) 就 有 她 下 不 种 构 型 ; 


ÒH OH OH ÒH 


CHO CHO CHO CHO 
HoH HO——H HO——H non 
H )H HO-+—H HO——H H )H 
Hou Hon H——OH — HO-—-H 
CHOH CHOH CH;OH CH;OH 
stih k 对 映 体 
CHO CHO CHO CHO 
Hi on HOH HO——H H——OH 
HO—+—H H--—OH H 一 -OH HOH 
H 一 -OH HOH H 一 一 OH HOH 
CHOH CHOH CHOH CHOH 
zt Bik 对 映 体 


如 果 和 把 上 戊 醋 糖 的 两 端 气 化 成 着 基 HOOC—CH—CH—CH—COOH ,就 只 有 四 种 立体 异 构 体 了 。 


ÓH ÓH OH 
COOH COOH COOH COOH 
H——OH HO——H H— OH HO—L H 
H 一 -OH HOH Ho pHo 
HO -+—H HoH H——OH  HO—_—H 
COOH COOH COOH COOH 
(Il) (I) (E) EKO) 
左旋 体 ARE 内 消 旋 体 mb w 
熔点 128 C 熔点 128 C 熔点 170C WAIE 
AEE 
AlE 


(1388108. Ry Y B fk, T A A 8 38 BEE CLO CUOR C-2 和 C-4 所 连 基 团 构 造 相 同 , 构 型 也 相同 ,因此 
《5 和 (的 C-3 不 是 手 性 碳 原子 .CUV ) 与 (1 057 不同。(E) CN) 的 C-2 和 C-4 所 连 基 团 虽然 构造 相 
间 , 但 是 构 型 不 同 。 因此 (和 ) 和 (N 7) 的 C-3 是 手 性 碳 原 子 。 (1 CN) 虽然 有 手 性 炙 厌 子 , 却 是 非 手 性 分 子 , 因为 


它们 都 有 有 一 个 通过 -3 及 其 所 连 的 H 和 OH 的 对 称 面 ,者 是 内 消 旋 体 ,条 (3 )、(N) 分 子 中 心 -3 这 样 的 不 能 对 分 
子 的 手 性 起 作用 的 手 性 碳 原 于 ,叫做 假手 性 碳 原 子 。 


ARNM MRTE LUMEA SRI. 内 消 旋 洒 百 本 与 有 族 光 性 的 河 石 本 《有 一 个 
手 性 碳 原子 的 构 型 相同 ,所 以 它们 是 差 向 异 构 体 ， 灵 如 下 列 化 合 物 中 ,< 了 工 ) 和 ( Ey, 了) 和 (TH)， 
《(【) 和 (CN) 也 都 是 差 向 异 构 体 。 
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CHO _ CHO CHO CHO 


H—_—oH H-HoH H— OH HO——H 

H- OH H—— OH HO——H H——OH 

H 一 -OH HO-——H H——OH H 一 一 0H 
CHOH CHOH CH-OH CHOH 
{l3 (15 imi (Kì 


8.6 外 消 旋 体 的 拆 分 


外 消 施 体 是 由 一 对 对 映 体 等 量 混 合 而 组 成 的 。 对 册 体 除 旋光 方向 相反 外 ， 其 他 物理 性 质 都 
相同 ， 因 此， 虽然 外 消 旋 体 是 由 两 种 化 合 物 组 成 ， 但 用 一 般 的 物理 方法 〈 例 如 分 馆 、 分 步 结晶 
等 ) 不 能 把 一 对 对 映 体 分 离开 来 ， 必 须 用 特殊 的 方法 才能 把 它们 拆 开 。 将 外 消 旋 体 分 离 成 旋光 
体 的 过 程 通 常 叫 做 “ 拆 分 ”。 

拆 分 的 方法 很 多 ， 一 般 有 下 列 玫 种 : 

(1) 机 械 拆 分 法 ”利用 外 消 旋 体 中 对 映 体 的 结晶 形态 土 的 差异 ， 异 肉眼 直接 辨认 或 通过 放 
大 镜 进 行 辩 认 ， 而 把 两 种 结晶 体 挑 控 分 开 。 此 法 要 求 结 晶 形 态 有 二 显 的 不 对 称 性 ， 且 结晶 大 小 
适宜 。 此 法 比较 原始 ， 和 目前 极 少 应 用 ， 只 在 实验 室 中 少量 制备 时 偶然 采用 。 

(2) 微生物 拆 分 法 某 些 微生物 或 它们 所 产生 的 酶 ， 对 于 对 映 体 中 的 一 种 异 构 体 有 选择 性 
的 分 解 作用 。 利 用 微生物 或 酶 的 这 种 性 质 可 以 从 外 消 施 体 中 把 一 种 旋光 体 拆 分 出 来 。 此 法 缺点 
是 在 分 离 过 程 中 ， 外 消 旋 体 至 少 有 一 半 被 消耗 挤 了 ， 

(3) 选择 吸附 拆 分 法 ”用 某 种 旋光 性 物质 作为 吸附 剂 、 使 之 选择 性 地 吸附 外 消 旋 体 中 的 … 
种 异 构 体 ,这 样 就 可 以 达到 拆 分 的 自 的 。 

(4) 诱导 结晶 拆 分 法 ”在 外 消 旋 体 的 过 饱和 洲 液 中 ， 加 入 一 定量 的 一 种 旋光 体 的 纯 唱 体 作 
为 晶 种 ， 于 是 溶液 中 该 种 旋光 体 售 量 较 志 ， 且 在 晶 种 的 诱导 下 优先 结晶 析出 。 将 这 种 结晶 滤 出 
后 ， 则 男 一 种 旋光 体 在 滤液 中 相对 较 多 。 再 加 入 外 消 旋 体制 成 过 饱和 溶液 . 于 是 另 -种 旋光 体 
优先 结晶 析出 。 如 此 反复 进行 铺 晶 ， 就 可 以 犯 一 对 对 映 体 完全 分 开 。 

45》 化 学 拆 分 法 ”这 种 方法 应 用 最 广 。 其 原理 是 将 对 映 体 转变 成 非 对 映 体 ， 然 后 用 -一 般 方 
法 分 离 。 外 消 旋 体 与 无 旋光 性 的 物质 作用 并 结合 后 、 得 到 的 仍 是 外 消 旋 体 。 但 若 使 外 消 旋 体 与 
旋光 性 物质 作用 ， 得 到 的 就 是 非 对 映 体 的 混合 物 了 。 非 对 映 扶 具 有 不 同 的 物理 性 质 ， 可 以 用 -~ 
般 的 分 离 方 法 把 它们 分 开 。 最 后 再 把 分 离 所 得 的 两 种 入 生物 分 别 变 回 原来 的 旋光 化 合 物 、 即 达 
到 了 拆 分 的 目的 。 用 来 拆 分 对 映 体 的 旋光 性 物质 ， 通 常 称 为 拆 分 剂 。 不 少 拆 分 剂 是 由 无 然 产物 
中 分 离 提取 获得 的 。 化 学 拆 分 法 最 适用 于 酸 或 碱 的 外 消 旋 体 的 拆 分 ， 例 如 ， 对 于 酸 ， 拆 分 的 步 
FFARR TF: 


TECE ERCOOH ` CRCOOH CTI-R'NH, : 

: :+ RNH— : 

a TD RCOOH ` S NECOOHI (C R NH, 
SF A W iE 非 对 映 体 混合 物 


— CP -RCOOH (一 RNTH HO RCOOH: + (—)-R'NH, * HCI 
Bfk | UN Ua UU 
— C Y-RCOOR - 
拆 分 酸 时 , 常用 的 旋光 性 碱 主要 基 生 物 碱 , mAT -BRT (OFRES, 
拆 分 碱 时 ,常用 的 旋光 性 酸 是 酒石酸 ,樟脑 -8- 磺 酸 等 。 
拆 分 既 非 可 又 非 碱 的 外 消 旋 体 时 ,可 以 设法 在 分 子 中 引 人 酸 性 基 团 .然后 按 拆 分 酸 的 方法 拆 分 之 . 也 可 选用 
适当 的 旋光 性 物质 与 外 消 旋 体 作用 形成 非 对 蚂 体 的 混合 物 , 然 后 分 离 。 例 站 拆 分 醉 时 .可 估 醇 先 与 丁 二 酿 酬 或 部 


茱 一 甲 酸 时 作用 生成 酸性 酯 : 


O COOR 
7O ÒO +ROH— “Í 
`e ko S SCOOH 

再 将 这 种 售 有 着 菇 的 酯 与 旋光 性 碱 作用 生成 非 对 有 映 体 后 分 离 。 或 者 使 醇 与 如 下 的 旋光 性 酰 气 作用 ,形成 非 对 映 


的 酯 的 混合 物 ,然后 分 离 。 


oe 
— SNHS0.—f acoc 


X tD As BH Bj. uj E ñE NH tin F 6356 e tE AHER REHA 


C 
“NH—NH. 


8.7 手 性 合成 (不 对 称 合成 ) 


通过 化 学 反应 可 以 在 非 手 性 分 子 中 形成 手 性 瑞 原子 。 例 如 ,由 于 烷 氮 化 可 以 生成 含有 一 个 手 
性 磷 原 子 的 2- 气 十 烷 , 由 丙酮 酸 还 原 可 以 生成 含有 一 个 手 性 碳 原 子 的 4- 拔 基 再 酸 。 
Ch 


CH.CHCHCH Zm 


CH;CH.KHCH, 
上 
CHEOCOOH £ CH:CHCOOH 
OH 
2-0 be fn -RENERE 3 FE Sy T. , [B p z 9 S iB 31 BJ p= 39 3t K B. SE 3k bk ENA = Pip 
原子 有 两 种 构 型 ,在 反应 过 程 中 生成 两 种 构 型 的 机 会 是 均等 的 ,所 以 它们 的 生成 量 相等 .这 样 , 通 
过 反应 所 得 到 的 就 总 是 对 映 体 的 等 量 混 人 台 物 -一 外 消 旋 体 . 故 没 有 旋光 性 。 总 之 ,由 非 手 性 分 子 
合成 手 性 分 子 时 .产物 是 外 消 施 体 。 摸 名 话说 ,由 无 旋光 性 的 反应 物 在 一 般 笨 件 下 进行 反应 ,不 经 
过 拆 分 不 可 能 得 到 具有 旋光 性 的 物质 。 但 是 , 若 在 反应 时 存在 某 种 手 性 条 件 , 则 新 的 手 性 碳 原子 
形成 时 ,两 种 构 型 的 生成 机 会 不 一 定 相 等 。 这 样 ,最 后 得 到 的 就 可 能 是 有 旋光 性 的 物质 。 但 必须 
指出 .由 此 得 到 的 旋光 性 物质 ,并非 单 纯 的 一 种 旋光 性 化 合 物 , 它 仍然 是 对 映 体 的 混合 物 , 只 不 过 
对 映 体 之 一 的 含量 稍 多 些 而 已 ,这 种 不 经 过 拆 分 直接 合成 出 具有 旋光 性 的 物质 的 方法 ,叫做 手 性 
. . 173; 


合成 或 不 对 称 合成 。 
例如 ,由 a- 柄 酸 直 接 还 原 , 只 能 得 到 外 消 施 的 a- 拓 天 酸 。 但 若 将 钢 酸 先 与 旋光 性 的 醇 作 用 . 


生成 旋光 性 的 酮 酸 酯 后 再 还 原 , 最 后 水 解 , 就 可 以 得 到 有 旋光 性 的 羟基 酸 了 。 


= E fa š 还 原 
CO-—CO0H LLLA A 六 cocoo 一 一 


Omoneoo £) EE CHOHCOOH 


{有 左旋 性 的 混合 物 } 


这 晨光 为 ,在 酮 表 分 子 中 引 作 旋光 性 基 周 后， 在 这 手 性 基 团 的 影响 下 ， 酮 酸 酯 的 饮 基 还 原 上 成 仲 
醇 基 对 ， 新 的 手 性 酉 原子 两 种 梅 型 的 生成 机 会 不 是 均等 的 。 因 此 还 原 后 再 水 解 所 得 到 的 羟基 酸 
也 就 不 是 外 消 旋 体 ， 而 是 左旋 体 含量 多 于 右 旋 体 的 泥人 台 物 ， 即 产物 具有 左旋 性 。 

从 对 称 合成 的 方法 很 多 , 除 可 利用 各 种 手 性 化 学 试剂 外 , 也 可 利用 某 些 微生物 或 酶 的 高 座 选 择 性 来 进行 不 
寺 称 全 成、 在 这 些 手 性 合成 中 , 虽然 起 始 原 料 是 非 手 性 分 子 ， 但 合成 过 程 中 有 手 性 分 子 参加 反应 .页 这 些 手 性 
合成 避 微 部 分 手 性 全 成。 如果 在 素 个 反应 过 程 中 没有 手 性 分 子 参加 ,出 如 ， 只 是 在 某 物 寿 因 素 的 影响 下 进行 手 
性 会 成 ， 则 岂 柚 绝对 手 性 合成 。 


8.8 环 状 化 合 物 的 立体 异 构 


收 状 化 合 物 的 立体 化 学 与 其 相应 的 开 链 化 合 物 类 似 ， 环 烷烃 只 要 在 环 上 有 两 个 碳 原 子 各 连 
下 一 个 取代 基 ， 就 有 顺 反 蜡 罗 现 象 。 如 环 上 有 和 手 性 碳 原 子 ， 则 还 有 对 肌 异 构 现 象 。 鲍 如 -AP 
RIN -LRA FIN RH. 


i I 
HOH,C COOH | HOOC CHOH HOH,C H ! H CH,oH 
i ， 
! i 
(I) W; 《了 (E) K (N) 
对 映 体 IRE 


CIO R CD) 是 硕 式 蜡 构 体 ， 它 们 是 一 对 对 映 体 ， C) 和 (NY ) 是 反 式 异 构 体 ,它们 是 又 一 
SEAR. MEA P RE E E, 

i2 EZ HI 35 8 N 5e- 1- PË BË S 4k; HR SE PT Ez RERE. 分 子 中 的 两 个 手 人 性 碳 原 子 所 连 基 团 都 是 
名 同 购 了 了。 立体 异 构 体 中 有 一 个 内 消 旋 体 ， 于 是， 立体 异 构 体 就 只 有 三 个 了 。( 1 ) 是 顺 式 ， 
CD W (Ú) RRR., CO 昌 有 两 个 手 性 碳 原 子 , 但 分 子 中 有 一 个 对 称 而 故 是 非 手 性 分 子 ， 


"ii* 


HOOC COOH H COOH | HOOC H 


I 
I 
KZ HOOC ç H | H ç COOH 


(1) (I) RA (N) 
顺 式 


—  — ” 
它 是 一 个 内 消 旋 体 。《 工 ) fr (ú) 是 一 对 对 映 体 ，(C1) 和 《1 R GA) 是 非 对 映 体 。 

二 元 取代 环 丁 烷 的 立体 异 构 体 的 数目 与 取 慌 基 的 位 置 有 关 。 例如 环 丁 煤 -1,2- 二 着 酸 像 环 再 
烷 二 胡 酸 一 样 , 有 一 个 虎 式 的 内 消 旋 体 和 一 对 反 式 的 对 映 体 。 但 是 环 丁 烷 -],3- 二 凌 酸 只 有 上 需 式 
和 反 式 两 种 立体 异 构 体 。 它 们 是 非 对 映 体 ， 并 且 都 是 内 消 旋 体 。 


I 
OOH COOHIHOOC 


I 
1 
coo i 
H H | H 
i 
! 
H OOH EZ: COOH 
FE 
8 3eE tk Hjt 
HOOC COOH HOOC H 
H H H OOH 
E ER 
欠 请 旋 体 内 宵 旋 栖 


8.9 不 省 手 性 碘 原 子 化 合 物 的 对 映 异 构 


前 面 讨论 的 各 种 竹 性 分 子 都 含有 手 性 碳 原子 ,但 在 有 机 化 合 物 中 ,也 有 一些 手 性 分 子 并 不 售 有 手 性 焉 原子 。 
这 些 插 性 分 子 都 寡 对 鼎 体 存 在 。 有 有 些 已 可 拆 分 成 旋光 体 ，。 

再 二 烯 分 子 中 的 三 个 矶 原子 由 两 个 双 键 相连 ,这 两 个 双 健 互相 垂直 。 因此 第 一 个 夏 原 子 和 与 它 相 过 的 两 个 
氢 藉 子 所 在 的 平面 ， 与 第 三 个 三 头子 和 与 它 柏 连 的 两 个 氢 原 于 所 在 的 平面 ， 正 好 互相 垂直 ， 


当 第 一 和 第 三 个 严 原 子 分 别 连 有 不 同 基 团 时 ， 整 个 分 子 就 是 一 个 手 性 分 于 ， 因 而 有 对 映 休 存在 。 例 如: 


CH, CH; 


wo rr — 7 


1 
1 
l 
CH, CB | 
` ce C | `e 
| 
| 


S 


wp ik 


BES ThB tui TERRAE. H KH SG FE HI AMDIC3RHI. 两 个 鞋 环 之 间 单 键 的 自 
H Re SI. sih NL 3PE R Eb EF] — T F m F. 


此 时 , 如 果 两 个 花环 上 的 取代 基 分 布 不 对 称 , 整个 分 予 就 具有 手 性 , ATARFE. P 6.6 3 2.2. 


联 葵 二 甲酸 的 对 上映 位 如 下 所 示 ， 
No, NO: 


(ama) 
HOOC ĆOOH 


NOO 
z 


I 
| 
| 
l 
| ` 

| HOOC COOH 
l 


LL: 
PX— SP Ik K EER HH, Tilm suteri HE ATERRAR 3EAS3ESHOS ICE SE B t 8 , 
EGC ASS D R ÉS FEB TJ Pit. MW, AIRERA -IR 


2 R 


8.10 ”省 有 其 他 手 性 原 学 化 合 物 的 对 映 异 构 


除 兢 之 外 ,还 有 一 些 元 穴 Ch Si. N. S, P. As 等 ) 的 基价 键 化 合 物 也 是 四 面体 结构 ， 当 这 些 元 素 的 原子 
所 连 基 团 互 不 相向 时 ,该 原子 也 是 手 性 原子 。 合 有 这 些 手 性 原子 的 分 子 也 可 能 县 手 性 分 子 。 例 如 ， 


CH; C.H, 
CH,C,H, + 
CH,CH,CH— Si / 
` cH 一 N 、 r” 
CH, `. 
CH,C,H.SO,H \ eH, 
它们 都 是 手 性 分 子 ， 都 有 对 映 体 存在 。 
zJ 题 
L 下列 化 合 牺 各 有 多少 种 立体 异 构 体 ? 
C Q CI OH 


| : 
G? CH,—CH—CH—CH, 
CH, OH 


| 1 
(D CH—CH—CH—CH, 
cl Cl C 
l l 
. l Í | | | 
(š) CH;—CH—CH—CH, (4) CH,-—CH—CH—CH—C;H, 
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CH, CI 
(6) CH.—CH—CH—CI 


《7) -RAE 


《9) 1,3- 二 甲 基 环 成 烷 
2. 写 出 下 列 化 合 物 的 所 有 立体 异物 体 。 指 出 其 中 孵 些 是 对 映 体 ， 刻 些 是 非 对 映 体 。 


(6) CHCH CHOH COOH 
(8) 3.,4-B — 8 


CH, 
2 ` 
(1) CH:CH=CH—CH—CH; | > cr 
OH 
£l 
(3) < l 
3 下 列 化 合 物 哪些 是 手 性 分 子 ? 
01) | (2) J 
cH CH; œ^CH, 
a CL. 
[A w Ceao CHOHCH: 
BD A wo H 
CH: 
H CH, 
(5) 
CH, H 


- F 516 8 tr WEEER. EE, ME ERE? 


ps 


( CH, CH, 
H——Br 和 Br 一 一 H 
H——CH, H——CH; 
H H 
Br OH 
CH; H H Br 
(2) 和 
B H H H, 
H 
(3) A a O 
~ CH ` cn, 
Br CH, 
s k. 
(4) H CH: Br 
CH: 
l 
《5) 和 


“177， 


CH, 


‘Br 
H-. < 
(6) Z < 和 (2R135)-2,3- 一 省 丁 烷 
Br CH, 


5. Ha Bi 88 py sa pr K MF: 


HO 
试用 “x* ” 标 出 这 个 结构 式 中 所 有 的 手 性 碳 原 于 。 
6， 写 出 下 列 化 合 物 的 菲 合 尔 投影 式 ， 并 对 每 个 手 性 磋 原 于 的 构 型 标 以 CR) 或 (S), 


CHCH, ~ 
Br—C. Ci C. 
`H `F 
(1) Cl (2) Br 
CHCH, „Br CH, NH: 
`e — cu, > 
(3) H N OD H YS 
D CH; š 
H 
Cl H H OH 
(5) H.Ç (6) 
cl H H; HO HO 
CHOH 
7. JH3ñ 2569 s kl OR THEE 0889. Ji p E R A 35 E. 
(1) (CR)-2- 上 成 醇 


{2) (R, 3R,45)-4-M -2.3-2 RB 
(3) -CHOH —CHOH—CH:-NH, 
GQ) (2S.3R)-1,2.3.4-D0 5 3 T e 
(5) Sa REZE 
(6) (R)-HU 3 h J E 

8. S 3- PERRA f. (E IS R BJ Pr 45 T B °k p 55 — IN 15 85 $E é RRE. JR B 3t rh St B 2 ah lk , EE pt 
非 对 里 体 。 

9. 某 醉 CsHioOCA) 具 有 旋光 性 ,上 晓 化 加 和 扎 后 , RHE CHO 没有 旋光 性 。 试 写 出 tA 和 OB) 的 结构 
式 。 

10， 开 链 化 合 物 〈A) 和 (B) 的 分 子 式 都 是 CH。 它们 都 具有 旋光 性 ， 且 旋光 方向 相同 。 分 别 催 花 加 气 后 都 
得 至 (C), (C) 也 有 旋光 性 。 试 推测 A), (Bh (O 的 结构 。 

11. 茶 旋 光 性 化 合 物 (A)* 和 HB 作用 后 ,得 到 两 种 分 子 式 为 C;HisBrs 的 异 构 体 (B) 和 {C), t(B) 有 旋光 性 ,而 (C) 
无 施 光 姓 。(B) 和 一 分 子 想 丁 酵 寅 作用 得 到 (A)。 {Cy 和 一 分 子 叔 丁 醇 钾 作用 , 则 得 到 的 是 没有 旋光 性 的 混合 
物 。 (A) 和 一 分 子 杷 丁 醇 钾 作用 ,得 到 分 子 式 为 C,His 的 (D)。 (DD) 经 自 氢 化 再 在 匀 粉 存在 下 水 解 , 得 到 两 分 子 
甲醛 和 一 分 于 1,3- 环 成 二 策 ，。 试 写 出 (A)、(B).(C)、(D) 的 立体 结构 式 及 各 步 反应 式 。 
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第 九 章 代 烃 


烃 类 分 子 中 的 毛 原 子 被 上 讽 察 取代 后 生成 的 化 合 物 ,叫做 离 代 烃 ,简称 亢 烃 。. 员 然 元 束 包 搓 乞 、 
气 \ 澳 . 碳 四 种 元 素 , 但 一 般 所 说 的 而 代 烃 只 是 指 氢 代 烃 ,省 代 烃 和 碳 代 烃 ,不 包括 气 代 烃 。, 因 为 所 
代 烃 的 制 法 和 性 质 都 比较 特殊 ,通常 把 它 和 其 他 三 种 讽 代 烃 分 开 讨 论 。 

在 岗 烃 分 子 中 ,向 原子 是 官能 团 .按照 分 子 中 母体 烃 的 类 别 . 商 烃 主 要 又 可 分 为 贞 代 烷 粒 、 治 
代 蜂 烃 及 协 代 芳烃 等 .根据 分 子 中 讽 原 子 的 数目 ,还 可 把 秽 分 为 一 元 商 烃 ,二 元 商 烃 ,三 元 商 既 
F. COCER TAEAE AE aE. AA: 


h 42: CH:CI CHCl: 
HRE CH,=CHCI CHCI—CHCI 
p c 
ERS ~ I 
c 
EP a R T E pk] f ñD SF], i 232 X T zy 3 B W (03 tb a teen A ede. 
R R 
R—CH,—X CH--X R—c x 
R R 
HARE TERI RARR 
21 ARR 


9.1.1 ARENA 
向 代 烷 也 可 简称 为 向 烷 。 


按照 习惯 命名 法 ,可 以 把 商 烷 着 作 是 烷 基 种 贞 素 结合 而 成 的 化 合 物 而 病名 , 称 为 某 烷 起 负 . 
例如 : 


CH;CH;CH;CH:C1 CH,CHCH;CI CHL) C Br (CH CCHF 
i 
CH; 
1 T 3 =< # P t g mg T iB 新 成 基础 


但 这 种 命名 法 只 适用 于 简单 的 协 烷 ,比较 复杂 的 疯 烷 -- 般 用 系统 命名 法 。 

讽 烷 的 系统 命名 法 是 选择 含有 锣 素 原子 的 最 长 碳 链 为 主 链 ,把 支 链 秽 素 看 作 取 代 基 , 浓 凡 
主 链 中 所 合 碳 原 子 数 自 称 黎 * 某 烷 "; 主 链 上 碳 原 子 的 编号 从 靠近 支 链 一 端 开始 ; 主 链 上 的 支 链 种 
岗 原 子 很 据 立 体 化 学 次 序 规则 的 顺序 ,以 “ 较 优 " 基 财 列 在 后 的 原则 排列 ,由 于 疯 素 优 于 烷 莫 , 所 
ha RRES .而 原子 的 位 置 名 称 依 次 写 在 烷烃 名 称 之 月 ， 例 如， 


* TA 


cl CH, CH, 
og 


CH,CHCH,CHCH; CH;CH,CHCH;CH, CH:CH:ÇHCHCH:CH:CH; 
i CH, Br 
ALESE pI 3-8-1- EEE T i 
SARTRE AHR PI R) A RAE AAN: 


Cl 
CHCHCH:C 一 CHCH 


cl CÇ CH; 
2. 8-3.3.5. = ga = 


WAN A£ RHB KD. TK EE, K. B. Djin. 
CH, 
BrCH.,CHFCHCH.1I 
2- 甲 基 -3- 声 -4- 省 -1- 岗 丁 棕 
在 多 卤 烷 的 命 各 中 ,常用 对称" 和 * 不 对 称 "* 偏 "等 字样 来 命名 多 锣 烷 ， 例 如 二 氧 乙 烷 的 两 
个 异 构 体 ; 


CICH.,CH;CI CH HEC: 
1.2. 8 Z 1.1- 二 拍 乙 境 
六 名 :对 称 二 握 乙 烷 X#3: AF0 8 Z sk M U NZ 


9.1.2 商 烷 的 制 法 

(1) REAR 在 光 或 高 温 作 用 下 ， 烷 烃 可 直接 与 贞 索 发生 贞 代 反应 。 因 为 烷烃 分 子 中 每 
个 三 上 的 氧 原子 都 可 被 卤素 取代 ， 放 常 常 得 到 的 是 _ 完 或 多 元 贞 代 烃 的 沪 合 物 ， 由 烷烃 上 讽 代 制 
备 卤 烷 ， 目 前 工业 上 虽 有 一 些 应 用 .特别 是 甲烷 的 氧 代 ， 通过 调节 摩 料 比例 和 反应 条 件 ， 可 制 
备 一 氛 甲 烧 、 二 氟 甲烷 或 三 毛 甲 烷 。 但 在 实验 室内 通常 只 限于 制备 烯 再 基 讽 代 物 和 芋 甲 基 亢 代 
物 CE 9. 3.2)。 


烷烃 的 省 代 反 应 比 握 代 困难 ， 磺 代 反 应 ， 一般 不 易 由 烷烃 矿 代 来 得 到 碘 烷 ， 因 为 砂 代 
时 生成 的 夏 化 氧 为 一 较 强 的 还 原 剂 ， 能 使 反应 masa. 
CH,+T — CHI+HI 


3 $ TE 52 W P EERE hl A — E A AE PA Chia 86 BR, U (kE SE) E HI SUE , NJ ë Tk; Z FZ fiE WB 
利 进行 。 
sHI+HIO， 一 > 3H:O+3l 
《2) 不 饱和 烃 与 秽 化 香 或 点 素 加 成 ”不 狗 和 烃 可 以 与 库 化 毛 或 讽 吉 加 成 生成 商 烷 [ 见 
3.6.2(1)], 
(3) MARS 醇 分 子 中 的 凑 基 可 被 卤素 原子 取代 而 得 到 相应 的 卤 烷 。 这 是 制 取 锣 烷 最 普 
迪 的 方法 ， 无 论 在 实验 室 或 工业 上 都 可 采用 ， 最 常用 的 试剂 是 氮 讽 酸 、 库 化 磁 或 亚 硫 酰 握 。 
(A) BRA AK 88 fE BA AHER ARAK. 
ROH+HX == RX+H;.,OÜ 
* 180 ° 


jk JE --- A TI 8 52 pi , 5 JII P£ SV PA B Ht PE F BR E E L 03 zk + BJ U BE TR 5 Pe AD = 3: p| tn AAE 89 ñ 8 
… 般 是 将 浓 盐 酸 和 醇 在 无 水 所 化 锌 存在 下 市 得 的 :制备 省 烷 则 需要 将 醇 与 氢 溴 酸 及 党 硫酸 (或 省 
化 钠 与 浓 梳 酸 ) 共 热 ; 础 烷 则 可 将 醇 与 恒 沸 和 毛 砚 酸 (57%) 一 起 回流 加 热 制 得 。 
AEH UA AR H Mi E RE S AAR RRE RIE. - M BDE HI EL W 5 S BI BË 29 bK |, Ak BË `, 5 Të 89 Fu S wa Kk ñ: 
恒 沸 点 时 .它们 的 组 成 分 别 为 20. 2 天.47.5 时 和 和 5700 CHO A H S 110C 126 记 和 127C)。 ARTERS G Ph 
Bi ARRI KE. a H. f Bj Eh SU pá ñË HA z dk Bë ti HCL 深度 比较 版 。 此 外 .H--X 键 的 离 解 能 为 :HCl 431kl/mal. 
HBr š64kJ mol HI 297kJ/mol. A HCL 为 最 大 这 说 明 YZ 8 BE tš 82 SE 2 Bl BJ 8 PE IK PF ë H HIZ HBr> HCI, 
(B) FSAA Ez = m as EREA ERA 这 是 制备 澳 烧 和 碘 综 的 常用 方法 。 
šSRCQOH PN, -—+ 3RX - PO Hy: 
通常 所 用 的 PBr PL TLT 2 38 yG Bl ë R 22 18.78 pk Wi U 2 Bš Hi SI 85 rh 3 3k, [q Z 5; 3: EË 
作用 生成 PX BEATES BE E BI. Gk EESjiS Om E ET k 90 4 Al, 
2P i- 831. —— 2P 
30.H:OH+ PIL — CFT+PIOH;, 
伯 醇 与 三 氧化 磷 作 用 , 常 因 副 反应 而 生成 亚 磷酸 酷 . 故 气 烷 产 率 不 高 ,一 般 不 超过 50%. 
3ROH HPCL —= PeOR + 3HCl 
因此 从 伯 薛 制 取 所 烷 时 ,一 般 可 用 五 氧化 磷 ， 
ROHPCI -RCITPOCL 二 HOCI 
(C) 醇 与 亚 破 栈 握 (SOCI.) 作 用 MERMA EALER ) 为 试剂, 醇 的 取 基 可 被 氯 置 
换 。 由 于 了 醉 与 氧 讽 酸 作用 制备 钢 煤 是 一 个 可 逆反 应 ,反应 中 生成 的 水 能 与 卤 烷 再 恢复 生成 醉 [ 见 
本 节 (AA)]。 而 这 个 反应 的 优点 不 仅 反 应 速度 快 , 而 赃 产 晤 EAO REKER MEA AK 
和 所 化 氧 都 是 气体 .容易 和 所 烷 分 离 。 
ROHTSOCL -— RCI SO; + + HIC $ 


BIEBER E IE T 35. n ES 82 RT LE TMSNENDD Z. 

CO KRKEM HAE ea PLM t RAe h ORR EAO E. raka Ear TOH R Wa ñ] W 
BUD RR. 2 BER P= E J) NaClt 或 Na Beo tE PI A e 8 82 RE R ML DE m o, fE FE i hC R TGS AE. 
例如 : 

RUL+NaICOPIBA3S k) -+ RI+NaCI 

这 是 IA AO S WICHA ie. R A Tik W OE BS pR. 

9.1.3 Ki RJ +E rs 

fE B k F. B AZE TRETE eA L-T ARANE. Ca DA E BI 
P Së ë [B] PK o -— JÚ IÑ T BJ Bb za, BE 8: BE E + SK 09 6 BI ñi HR E e 3 5 8 e U DB ik s ay. 
RUK RER I.E. 在 向 烷 的 同 分 异 构 体 中 , 直 链 异 构 体 的 淖 点 最 高 . 支 链 越 多 ,沸点 越 低 ， 

TARN AAE EKER ETRE. RRR R EEST 1.— Ri gh 
代 烷 及 多 毛 代 烷 的 相对 密度 大 于 1。 同 -烃基 的 南 烷 ， 所 烷 的 要 对 密度 最 小 , 磺 烷 的 相对 密度 最 
Ka AR RA JEA I O E E E E EI H g 子 质 其 增加 而 减少 。 亢 过 不 溶 于 水 . 溶 于 醇 . 醚 、 
烃 等 有 机 溶剂 中 ， 


` 3971， 


ARI- JG Ëq bu 8 2 2 t 09. 但 碘 烷 易 分 解 产 生 游离 碘 , 故 碘 烷 和 久 置 后 逐渐 变 为 红 棕色 。 不 
z R] Su + fi WF ER ,但 其 蒸气 有 毒 , 特 别 是 碘 烷 , 记 尽 可 能 防止 吸 人 。 

商 烷 在 句 丝 上 燃烧 时 能 产生 绿色 火炮 ,这 可 作为 鉴定 向 素 的 简便 方法 。 

一 些 协 烷 的 物理 常数 见 表 9-1。 


表 9-1 贞 烷 的 物理 常数 


甲 基 2 -5 l. -4 2. 
¿ # 12.3 Ù. 898 38.4 1.460 72.3 1. 936 
EFAS 46.6 9. 891 71.0 1 1. 354 102.5 1.749 
异 再 基 35.7 0. 862 59.4 1.314 89.5 1.703 
ETH 78.5 0. B86 101.6 1.276 130.5 1.615 
仲 工 基 68. 3 Q. 873 91.2 1.259 120 1.592 
m TE 68.9 0. 8?5 91.5 1. 264 120.4 1. 605 
BT# 52 0.842 73.3 1.221 190 1.545 
二 向 甲烷 40.0 1.335 97 2.492 181 3. 325 
1.2-— 8 Z 38 83.5 1.256 131 2. 180 分 解 2.13 
=m nit 61.2 1.492 149.5 2. 890 升华 4. 008 
四 向 甲烷 8 1. 3. 4. 


从 红外 光谱 上 观察 ,'C 一 X 键 的 伸缩 振动 吸收 频率 随 着 卤素 的 相对 原子 质量 的 增加 而 减 小 。 
例如 : 


键 的 仲 编 振动 吸收 频率 
C—F 1400—1000 cm-! 
CC 850~ 600 cm! 
C—Br 680— 500 em”! 
C—I 500200 em `! 


9-1 为 1- 扬 己 烷 的 红外 光谱 。 


图 9-1 1- 气 己 烷 的 红 外 光谱 


* 182 ° 


9,1,4 向 烷 的 化 学 性 质 
向 烷 的 许 吉 化 学 性 质 是 由 于 宣 能 团 库 案 约 存在 而 引起 的 。 秃 烷 分 于 中 ,由 于 网 原子 的 电 负 性 


i o- < ` 
AX Tü T... h: C-X 键 是 极 性 共 价 键 — 。 实 验 测 得 的 秽 烷 的 偶 极 和 矩 也 证 实 这 


一 点 ; 

m: CH,CH.,CI CH,CH;Br CHICH: 

BR 0 2. 05D 2. 03D 1. 91D 
由 上 可 见 , 随 着 卤素 电 负 性 的 增 厌 ,C 一 X 键 的 极 性 也 增 大 。 此 外 ,和 C--C 或 C-- 日 键 比较 ,C 一 
X 键 在 化 学 过 程 中 具有 更 大 的 可 极 化 度 。 

可 极 化 度 是 指 共 价 键 在 外 界 电场 的 作用 下 ,由 于 发 生 电 子 云 分 布 的 变动 从 而 使 分 子 中 电子 云 变形 的 难 易 
程度 。 可 极 化 度 大 的 共 价 键 , 电 子 去 易 于 变形 。 不易 变 形 的 称 为 可 极 化 庶 小 , 键 的 可 极 化 度 只 有 在 分 子 进行 反 庙 
时 才能 表现 出 来 , 医 此 它 在 化 学 反应 中 对 分 子 的 反应 性 能 起 营 重 要 作用 。 

C—X 键 的 键 能 也 比较 小 (C1 217. 6k] /mol ,CBr 284. 5kJ/mol,C---C] 338. 9kJ/mol). H 
烷 的 化 学 性 质 比 较 活 小 ,反应 都 发 生 在 C 一 X 键 上 。 所 以 卤素 是 协 烃 分 子 中 的 官能 团 。 

人 健 断 裂 并 与 试剂 的 基 膨 结合 而 生成 一 系列 化 合 物 , 因 此 在 有 机 合 
成 土 其 有 重 槛 的 意义 。 下 面 将 对 一 些 重要 的 反应 类 型 加 以 讨论 。 

(1) 取代 反应 ”上 讽 烧 分 子 中 的 C--X 键 是 极 性 共 价 刍 , 因此 三 上 带 有 部 分 正 电荷 ,水 索 带 有 
部 分 负电 荷 . 在 卤 烷 的 取代 反应 中 ， 直率 一 般 易 被 负离子 (如 HO RO U NO: 等 ) 或 具有 未 共用 


a 


电子 对 的 分 子 ( 如 和 NH;.H, 人 0 等 ) 取 代 ， 因 这 些 试剂 都 具有 向 带 正 电 的 原子 末 近 的 性 质 (又 叫做 具 
有 亲 核 性 ), 因 此 称 为 亲 核 试剂 ,常用 Nu; 或 Nu 表示。 由 亲 核 试剂 进攻 而 引起 的 取代 及 应 称 为 
亲 核 取代 反应 ,以 Sy 表示 。 反 应 可 用 下 列 通 式 来 表示 ， 

eT 


i— b- 
Nu” +R—X — R—Nu+X- 


Jo R—- X 为 反应 物 , 又 称 底 物 ;Nu” 为 亲 核 试剂 :X - 称 为 离 去 基 团 ， 
AA) 水解 ” 疯 烷 与 水 作用 ， 可 水 解 生成 醇 。 这 个 反应 是 可 遂 的 。 
RX+H;,O == ROH+HX 


EERI T EKRE. 35 Tm 53k 3 HE E E aii 3 £ W 383 S R 9 
CA RIEM A RILI D K E tik UEII KAR. xB ,OH- 是 比 水 更 强 的 亲 核 试剂 ,所 以 反应 
容易 进行 。 反 应 中 产生 的 HX HF 3e0bcF qa, AAEREN p= ÉE , 
EX4 NaOH 一 - ROH4 H -NaX 

~- R i EAR ET i BEBE 48 l pik E IP SS IF S RIY , 但 实际 上 在 一 些 比 站 
复杂 的 分 子 中 要 引信 一 个 拔 基 常 比 引入 一 个 库 间 原子 因 难 。 因 此 ,在 合成 上 往往 可 以 
原子 ,然后 通过 水 解 再 引信 羟基 ,工业 上 也 可 将 一 氧 成 烷 的 各 种 异 构 体 混合 物 通过 水 解 制 得 成 本 
各 种 异 构 体 的 混合 物 , 以 用 作 工业 溶剂 


CH, Ci +NaÜOÜH 


KER 


CH OH+Nacl 
* 85> 


É 3 K 88 E F B EE IE 15 p be B 25 A, iË R] 03 TA BJ W 5 E R k 35 30 8 3 , i E: k 88 5 u tE JE E: 
上 为 取代 反 应 的 反应 历程 提供 了 很 多 重要 的 资料 。 

OD SRRA 卤 烷 与 氛 化 钠 ( 或 氧化 钾 ) 在 醇 溶 滚 中 加 热 回流 反应 . 则 生成 睛 (RCND)， 

RX 4 NaCN -e RCN! Na lX 

氰 基 ( CVERKEEHHEEA .通过 以 上 反应 ,分 子 中 增加 了 一 个 碳 原 子 ,在 有 机 合成 中 党 
作为 增长 碳 链 的 方法 之 --。 此 外 .通过 氛 基 可 再 转变 为 其 他 官能 团 .如 着 菇 (---COOH) .酰胺 基 
(- -CONH,) 等 。 

(C) 与 氨 作 用 氨 比 水 或 醇 具 有 更 强 的 米 核 性 ,上岗 烷 和 过 量 的 筷 作 用 可 制 得 伯 胺 。 


RX+ÑH, -> TRNH, RHXT OE RNH.: +NH,X 
GD) 与 醇 钠 作 用 Bii E 80 NIE oT ñd 3 a. 
RNARO Nat — ROR' NAX 

W PL hit HiBg 2. — jh B i te. MH SO MERER. EEEE. 

(E) 与 硝 齿 银 作用 商 烷 与 硝酸 银 的 乙醇 溶液 作用 可 得 硝酸 醋 和 讽 化 银 沉 流 ， 

RX -AgNO, SEI, RONU:F AX 4 

A 155 H BJ Pt a C pa iW YE K PF k g P u Th A te I 2. De RA H F q 20 yi EE. 

fE BI kë BJ VE (Ñ FZ pu rh ARTERE ARTEI P e 12 Te Ë (p pa S a Pl th ik S EE Bi B. 5 32 E 65 8 s + 
被 复原 于 取代 。 


Pe 或 Pa 
2R'CH—CHCH,CHR + 3H; 一 本 Te PR'CH,CH.CH.CH,R + 2HX 


X 
ERMRREAN GRLI PARA E HAA R E E r R JE b Ë EA ET AAEE R 
再 转变 为 据 原 于 的 重要 为 法 ， 
(2) 消除 及 应 
(A) RAEE Wi M E SU th C sk A SL Tk PR GI Z B TE W Jt AT. E 35 p= T EE BE , I E Di 
REE sy F Ë S A t. hA yT h 3k k :个 简单 分 子 生 成 不 饱和 键 的 反应 称 为 
消除 反应 ,用 上 E 表示 。 


醇 
R—CH.,—CH,X 十 NaOH = KR-A H =H. + NaX + HD) 


z, 
R- €CH:--CHX; + 2KOH 2. R -CCH + 2KN + 2H.O 


RRRA 3 T PPS T i 4k AAIE EA WL 6 à E. 3 fE 5 fE yT h) A 0 B GUE T 
m emtrtumris. 人 

贞 烷 脱 南 化 所 的 难 易 与 烃基 结构 有 关 , 权 瞄 烷 最 容易 脱 击 化 氧 , 仲 击 伐 次 之 . 伯 亢 烷 量 难 . 仲 
和 叔 南 烷 在 脱 锣 化 氢 时 ,有 可 能 得 到 两 神 不 同 的 消除 产物 。 例 如 

. 184" 


CH,— CH —CH —CH; KOH 


KA GHCHeCHC + CHICHCH--CH: 
zA- ¿m 
上 l 
H BEJ H, x 38 LT 


Bl... 17 
CH, CH. 
CH.CH,—C— CH. — CH.CH==C: CH), + CHCH- CCH: 
Ër 
5-fH g 2.8 nE- TM 
71: ae 
3: 39 uE BH , si 1 š A e Aat ARTE a SL 92 p ET EER 这 个 经 验 规律 称 为 查 依 采 
RAM., 


h E. W a TA A RIA XL M 9.1.406) ， 
(3) RAR WAER ( WÉ £ 9: E E R a sk 2 a E de E 
锌 粉 〈 或 镍 粉 ) MEEF. 3e ie HE BE BR £ | 35 E bz 6 ke. 


: 乙醇 
-CC Zn S CU t Zax; 


XOX 
MEER CAEH TEMER, Emi R EF e BET. A Bh wk E sh RE R E MB R 
反应 的 原因 ， 
D JERFA 协 煤 能 与 某 些 金属 直接 化 合 ， 生 成 由 金属 原子 与 现 原 子 直接 相 连 的 化 会 
物 ， 称 为 有 机 金属 化 合 物 . 
(A) 与 金属 钠 作 用 ”与 烧 与 金属 钠 作 用 可 生成 帮 机 钠 化 合 
RX+2Na —— NaX+RNa 


境 基 钠 
烧 基 销 形成 后 容易 进一步 与 窗 烷 反应 生成 烷烃 ， 此 反应 称 为 池北 反应 ， 


RNa—RX 一 > R: R + NaX 
2a-C'u Hill 2Na -= nC QH, F 2Nal 
RI R NW 43 BÑ RES B A PK J. F E ik Pr H BL be BS k F g d. jk T ¿Di PH T RB] 05 6 š t 
(AAR a MW buy. RIRS Jt d n B13E 8) 8 26 ER 9 2k-dE E 3 2 2. im. 


Er CH. QCCYL Y.CH: 

1 . 
人 ` ， ， Ñ = . 
a. i TdCUCH (CH y Br + 2Na ---> i! + 2NaHr 
Sa 20 S 


(B》 SEPN — WI 2 SEE ib2apZ M EK, ERRZEO 中 作用 生成 有 机 镑 化 
合 物 、 产 物 能 溶 于 乙醚 ,不 项 分 离 即 可 直接 用 于 各 种 合成 反应 , 这 种 产物 ISRO. 
简称 格 氏 试剂。 


q ¿N 


RX Mg > R Mg N 


拘 利 雅 试 剂 的 结构 至 今 还 不 完全 清楚 ,一 般 写 或 RMgX。 有 人 认为 溶剂 乙醚 的 作用 是 与 格 利 雅 
试剂 生成 安定 的 溶剂 化 合 物 : 


乙 配 的 氧 原子 与 镁 原子 闻 形 成 配 价 键 。 
此 外 ,四 和 氨 叶 畏 、 茶 和 其 他 栈 类 也 可 作为 溶剂 。 
格 利 雅 试剂 非常 活 小 ,能 起 多 种 化 学 反应 。 如 果 遇 有 活 演 所 的 化 合 物 ( 如 水 , 醇 、 氨 等 ? 则 分 解 


为 烷烃 。 例 如 Ç 


HOH -—> RH + Mg. 
‘OH 
X 
R'OH-— RH + Mg 
` 
RMgX+ ~ OR’ 
xX 
HNH, 一 > RH + Mg 
| NH. 
| HX— RH + MgX, 
' HC=CR' — RH + R'C=CMgX 
块 基 商 化 镜 
烙 利雅 试剂 与 活 洲 氢化 合 物 的 反应 是 定量 进行 的 。 在 有 机 分 析 中 ,常用 一 定量 的 甲 基 碘 化 镁 
CH:MgI7 和 一 和 定数 量 的 含 活 小 氢化 合 物 作 用 ,从 生成 甲烷 的 体积 可 以 计算 出 活 渡 氢 的 数量 。 
格 利雅 试剂 在 空气 中 能 人 慢 慢 地 吸收 氧气 ,生成 烷 氧 基 卤 化 镁 ,此 产物 遇 水 则 分 般 生 成 相应 


的 醇 。 


1 HO 
RMgX+ Ü; — ROMEX — ROH 


因此 ,保存 格 利 雅 试 剂 时 应 使 它 与 空气 隔绝 。 

此 外 , 格 利雅 试剂 还 能 和 二 氧化 碳 、 醋 , 柄 等 多 种 试剂 发 生 友 应 ,生成 凑 酸 、 醇 等 一 系列 产物 
(ML 12.4.1,13.2.4》。 因 此 , 它 在 有 机 合成 上 有 较 广泛 的 应 用 。 

(4) 饱和 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 反应 历程 ” 亲 核 取代 反应 是 卤 烷 的 一 个 重 槛 反应 。 通 过 这 类 

应 , 匈 素 官能 团 可 转变 为 其 他 多 种 宜 能 加. 所 以 在 有 机 合成 中 得 到 广泛 的 应 用 , 且 对 其 反应 历 
Seat ki s. 其 中 省 代 烷 的 水 解 友 应 更 是 研究 得 比较 充分 的 一 类 亲 核 取代 反应 
RBr+H;,Q 一 -~ ROH+HBr 

大 量 研 究 表明 : A EE a BEROK AE BE 速度 仅 与 卤 烷 本 身 的 浓度 有 关 ， 而 另 一 些 讽 烷 的 水 解 速 
度 则 不 仅 与 卤 烷 的 浓度 有 闫 - 还 和 试剂 (例如 碱 ) 的 浓度 有 关 。j 这 就 说 明 卤 烷 的 水 解 可 能 按照 丙种 
不 同 的 方式 进行 。 
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(A) 单 分 子 亲 核 取代 反应 (Sw1》 实验 证 明 叔 丁 基 首 在 碱 性 深 液 中 的 水 解 速度 , 仅 与 卤 烷 的 
浓度 成 正比 ,而 与 亲 核 试剂 (OH- 或 水 分 子 ) 的 浓度 无 关 。 这 说 明 决 定 反应 速度 的 一 步 与 试剂 无 
3 TN Rk T Bi 3 T k p C 一 X 键 断 裂 的 难 易 和 它 的 波 度 。 

人 CH: CH; 
CH,—C—Br 十 OH — CH—C—0H 十 Br 
cn, CH, 


vae P[ CCH, CBr] 
因此 ,上 述 反 应 可 认为 分 两 步 进行 :第 一 步 是 叔 丁 基 省 在 溶剂 中 首先 离 解 成 报 丁 基础 正 离子 和 省 


所 离子 ,在 反应 过 程 中 还 经 历 一 个 C 一 Er 键 将 断 未 断 而 能 量 较 高 的 过 滤 态 阶段 


CH, CH, 1 CH, 
cH—c— BË, -E ch Br | 一 - CH e+ Br- 
du, CH, J CH; 
Bas 


这 里 生成 的 碳 正 离子 是 个 中 间 体 ,性 质 活 小 ,所 以 又 称 为 活性 中 间 体 。 
第 二 步 是 生成 的 报 丁 基础 正 离 子 立即 与 试剂 OH 或 水 作用 生成 水 解 产 物 一 一 朴 丁 苹 。 


CH, CH; CH, 
ch + OHT B CH—C—OH — CH,—GC—OH 
ñ l t 
FL 


对 于 多 步 反应 来 说 ,生成 最 后 产物 的 速度 主要 由 速度 最 慢 的 一 步 来 决定 , 权 丁 基 省 的 水 解 反 
应 中 .C 一 Br 键 的 离 解 速度 是 慢 的 ,而 生成 碳 正 离子 后 就 立即 与 OH- 作用 , 因此 上 述 第 一 步 反 应 
是 决定 整个 反应 速度 的 步 红 , 而 这 一 步 反 应 的 加 度 是 与 反应 物 库 煤 的 浓度 成 正比 的 ,所 以 整个 反 
应 速度 仅 与 商 烷 的 浓度 有 关 , 而 与 试剂 浓度 无 关 。 在 决定 反应 速度 的 这 一 步骤 中 .发生 共 价 键 变 
化 的 只 有 一 种 分 子 ,所 以 称 作 单 分 子 反应 历程 。 这 种 单 分 子 亲 核 取代 反应 常用 Sw1 来 表示 。 


` — 

(CHs)ysC—Br 一 fan _. _ T 
+ 

-OH (CH3 )s0—OH 


Br 


反应 进程 一 一 
图 9-2 报 丁 基 省 水 解 反应 的 能 量 曲线 
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报 丁 基 濞 水解 反应 过 程 中 的 能 量变 化 如 图 9-2 所 示 。 EP 5 A Daa 9 B R S b5 phe 
£ EITA f f E BHRR SER. Ez A K rE p E ik ak Fg f C. E D) hE mH aa s 
B.D ARERI. f g P Bh Ek L T- dB B COE). H Ia] K ADS E EE, El h AE, 是 
第 .一步 反应 的 活化 能 .asE, S DP Wi eE. AE PaE. b 5 -A 2 53938. ë hp R + 
反应 速度 的 -- 步 。 从 活化 能 的 大 小 .可 以 估计 反应 的 难 易 。A1 是 反应 热 。 

在 S1 反应 的 立体 化 学 中 .我 们 首先 从 第 -… 步 报 丁 革 溴 离 解 成 的 报 丁 基 碳 正 离子 来 看 , 瑞 原 
f h sp 四 面体 结构 转变 为 sp :角形 的 平面 结构 的 磋 正 离子 . 带 正 电 苹 的 册 原 子 上 有 一 个 空 的 
户 较 道 。 当 亲 核 试剂 (如 OH ) 在 第 二 步 和 碳 焉 离子 作用 时 ,从 平面 的 两 边 进 攻 的 机 会 是 均等 的 。 


HÇ ss CH. CH, 
一 一 Ho 一 C 一 CH，+ HCwe on 


E ') tu, da, 


因此 ,如 果 是 … PAREEEERKELNARRH Ssl KAR 5 MW RITA 2 389 #|" R RAA 
1386 iE ILF S BL ADB S Ea. B ah B k R G 35. 


H HcH O. H H 
= C 一 Br z = cr OH HO 一 -CC 十 H,C,— c oH 
H.C, f — Br | 快 / 
CH, CH, CH, CH, 


BJ 056 L H METI 
TUR B E BUE GI S, 2 历程 的 产物 不 同 ,经 由 Sx1 历程 的 产物 基本 上 是 外 消 旋 体 .因此 可 以 通过 
的 和 S、1 还 是 $5.2，, 
综 上 所 人 述 ,Sx1 友 应 的 特点 是 :反应 分 两 步 进行 ,反应 速度 只 与 反应 物 的 浓度 有 关 , 而 与 试剂 
WELK. 反应 对 和 中 有 后 人 中 问 全 REATER A Í 基 团 不 同时 ， 得 
到 的 产物 基本 上 是 外 消 旋 体 。 
(B) 双 分 子 亲 核 取代 反应 (S\2) 实验 证 明 ， iR HU B) 98 FE k AE BJ BE v uË BE + (g 55 Pl i BD) TER 


度 成 正比 .也 与 碱 的 浓度 成 正比 。 
: CH -Br 十 OH = -= CHOH Br 
e=#[CH.Br OH ` 


道 过 研究 ,认为 澳 甲 烷 的 碱 性 水 解 反 应 历程 可 表示 为 ， 


H H 
HO +H—(Br -+ _ "r> HO—C—H+ Rr 
H H 
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当 素 核 试 剂 OH t 2k 8 H 5 +P B3 48 PA T-B:J GERRA A tl Ë +T Z E EE fE Bñ B Pa F dt r BJ K 1), 
H T š Bš T Bš 3z 3 5 98 S) f tb B , PA k AP fn rh FA 00 38 1k ht I — 般 总 是 从 省 原子 的 背面 进攻 碳 原 
子 , 在 接近 碳 原 子 寺 程 中 ,和 逻 浙 部 分 地 形成 C 一 0 键 ,同时 蕊 一 -Br 键 由 于 受到 OH 进攻 的 影响 而 
膏 渐 伸 长 和 变 弱 ,使 省 原子 带 着 原来 成 键 的 电子 对 逐渐 离开 碳 原子 。 在 这 个 过 程 中 .体系 的 能 量 
逐渐 增高 。 随 者 反应 的 继续 进行 :OH 继续 接近 碳 原 子 , 由 于 碳 厚 子 逐 渐 地 共用 和 氧 庶子 的 电子 
对 .OH 的 负电 荷 不 断 地 减低 .而 演 购 带 着 一 对 电子 从 碳 原 子 那 里 逐渐 窜 开 而 不 断 增 加 负电 荷 。 
与 此 同时 , 甲 基 上 的 三 个 氨 原 子 由 于 亲 核 试剂 进攻 所 排斥 也 向 澳 系 子 一 方 逐渐 偏转 ,这 样 就 形成 
六- 一个 过 渡 态 ,此 时 体系 的 能 量 达 到 一 个 最 大 值 。 在 过 渡 态 , 碳 原 子 与 QH- 还 未 完全 成 键 , 碳 原 
子 与 省 原子 之 间 的 键 也 没有 完全 琶 裂 ,此 时 进攻 试剂 .中心 碳 原子 和 离 去 基 团 处 在 一 条 直线 上 ， 
而 瑟 和 其 他 三 个 氢 原 子 处 在 短 直 于 这 条 直线 的 平面 上 .-OH 与 Br 分 别 在 平面 的 商 边 。 随 着 
OH 继续 接近 碳 原子 和 诈 原 子 继续 远离 碳 原 子 . 体 系 的 能 量 又 逐渐 降低 。 最 后 OH- 与 碳 生成 
O 上 键 , 省 则 离 去 而 成 为 Br . 甲 基 上 的 三 :个 复原 子 也 完全 转向 做 到 省 康子 一 边 , 这 个 过 程 好 像 
J £ ` W £ DUI í8 3 h 8836 — 样 。 水解 产物 甲醇 中 -OH 官能 团 不 是 连 在 原来 由 省 占据 的 位 置 上 ， 
所 得 到 的 甲 本 与 原来 的 澳 甲 综 的 移 型 相反 ,这 称 为 瓦尔 登 针 化 或 巨 尔 登 反 转 ， 
省 甲烷 碱 性 水 解 过 程 中 的 能 量 曲 线 如 图 9-3 所 示 ， 


反应 进程 一 一 一 
图 9-3 M oK AR EE o Ag RE ia h 
ME F 8 E ë fE F+ESk ET E AD SE E S? 反应 , 则 产物 的 构 型 与 原来 反应 物 的 构 型 相 
扩 。 例 如 : 


CH. CeH., 
COC—Br + NaoH ——= HO 一 C-、 二 NaBr 
H” H 
CH, H, 
[e]= —34. 6° [al 十 9 92 
已 知 (~…)-2- 省 辛 烧 和 (十 2)-2- 辛 醇 的 构 型 相反 。 因此 瓦尔 登 转化 是 Sn2 反应 的 一 个 重要 标志 。 
综 上 所 述 ,Sx2 反应 的 特点 是 ,反应 过度 县 与 反应 物 的 浓 庆 有关 .又 与 试剂 的 浓度 有 关 , 反 应 
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中 新 键 的 建立 和 旧 键 的 断裂 是 同步 进行 的 , 共 价 键 的 变化 发 生 在 两 种 分 子 中 .因此 它 是 双 分 子 亲 
BEAS A Sw2 表示 。 经 由 Ss2 反应 | 


(5) 影响 亲 核 取代 反应 历程 的 因素 ”二 个 让 烷 的 反应 究竟 是 Sw1 历程 还 是 Sw2 历程 ， 要 看 
坎 烷 分 子 的 结构 ， 亲 核 试 宰 和 离 去 基 财 的 性 质 ， kpypktypjanatiu kiq 本 节 
对 上 述 各 影响 因 索 将 作 一 些 讨 论 。 

(A) 烃基 的 影响 

(a) 烷 基 结构 对 Swl 反应 的 影响 演 甲烷 . 谈 乙 烷 .2- 澳 丙烷 和 2- 甲 基 -2- 省 再 烷 等 化 合 物 在 
极 性 较 强 的 溶剂 (甲酸 溶液 ) 中 水 解 时, 测 得 的 这 些 反 应 按 Sw1 历程 的 相对 速度 有 以 下 次 序 ， 


四 . 
R—Br + H,O 7e ROH+HBr 
CH; CH; H H 


| | 
umasa CH,—C—B > CH 一 全 一 Br H-—C-—Br 
i | 
CH, H H H 


相对 速度 ， 10° 45 1.7 1.0 


已 知 决定 SNl 反应 速度 的 - 步 是 酉 正 离子 的 形成 ， 碳 正 离子 稳定 性 的 次 序 姻 下 所 示 。 这 个 次 序 和 和 
不 同 烷 基 的 卤 烷 Sv1 历程 的 相对 速度 的 次 序 是 一 致 的 ， PRER> fh B> H =. 
CH: CH, H H 


| 
稳定 性 ， CH,—C+ > CH > CH,— -ct > H—C* 


| i : i 
CH; H H H 


H ka] PU B ERA ch tp 15 a RTE CH;{R) 基 的 增加 而 有 利于 CBr 链 的 断裂 ,也 即 有 
利于 SN] 历程 中 关键 的 一 步 , 即 本 正 离子 的 生成 。 越 是 稳定 的 碳 正 离子 , 越 容易 生成 。 由 于 伯 烷 
基 离子 的 能 量 比 板 烷 基 离子 高 很 兆 ( 约 167. 4kJ /mol) ,因此 ， 有 人 认为 四 基 及 伯 烷 基础 正 离子 在 
溶液 中 不 能 作为 反应 活性 中 间 体 生成 ,但 也 有 些 碳 正 离子 ,如 CH,OCH,、《 一 CH，, 因 它们 
都 连 有 供电 子 性 能 的 基 团 而 使 其 稳定 性 提高 ,情况 就 不 一 样 。 

(b》 烷 基 结构 对 Sw2 URREA 。 如 将 上 述 四 种 血 棕 一 溴 玮 烷 、 澳 乙 烷 、2- 澳 丙烷 和 2- 
甲 基 -2- 澳 再 烷 在 极 性 较 小 的 无 水 丙酮 中 与 碳化 钾 反 应 ， 可 生成 相应 的 矶 烧 。 实 验证 明 ， 这 些 反 
应 都 是 按照 Sw2 历程 进行 的 ， 其 相对 速度 次 序 为 : 


R—Bz + 工 ñB RI--Br"` 


H H CH, ÇH 
H—C—Br> cH, 一 一 Br> char> CH,—-C- Be 
H H i Cn, 
相对 速度 : 150 1 0.01 0.001 


四 而 , 按 Sx2 aR Bir u BL. i be Sis EK E — kit. (CHX >É T 382 fia > R E 这 是 
内 为 在 Sw2 历程 中 ， 亲 核 试剂 是 从 离 去 基 团 的 背面 进攻 碳 原子 的 ， 综 基 的 结构 如 能 对 素 核 试 尖 的 
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接 过 起 阻碍 作用 ,反应 速度 就 会 相应 减 蚀 。% 碳 原子 上 的 甲 基 能 阻碍 亲 核 试 锁 的 接近 ,所 以 亲 核 
试剂 的 进攻 必然 将 提高 过 渡 态 的 位 能 ， 也 就 是 提高 了 反应 的 活化 能 而 使 反应 速度 降低 .它们 起 反 
应 时 的 过 沪 态 可 分 别 如 图 9-4 所 示 : 


D 
(CD 二 中国 
的 @ 


图 3$4 5、2 皮 应 中 的 立体 效应 
Phi 从 立体 效应 来 说 , 随 着 e aA T Eje 3E 098 bn S.2 反应 速度 将 依次 下 降 ， AZ Bi, J. B 


ARER o 本 原子 上 的 所 被 其 代 后 .a RETEN T Z SERI. X Ñ T KELM 
对 反应 中 心 的 捷 演 。 但 一般 认为 这 里 立体 效应 的 影响 大 于 电子 效应 。 因此 , 按 SN2 历程 进行 的 反 
应 速度 以 CH;Br IRR ARRRZ AORAKI RELTREFT, 

Tí OR. BS LAAR PERDAR ERRERA. Aui 


过 RX 和 CC;H.O" 在 乙醇 溶剂 中 (温度 55C) 按 Ss? E Nz 2E M BE GIA 34 FE W 速度 如 下 : 


RBr+C,H:0O 2R ROC-H, 十 Br 


HIE, 100 2g 3 0. 00042 
如 果 朋 电子 效应 来 解释 , 甲 基 是 一 个 弱 推 电子 基 , 当 甲 基 取 代 A-E TEERAA, 3E AmE 
新 成 烷 进 行 Sw2 E L BR FP E IR Z Ri K£. 而 事实 上 却 相差 很 大 ,这 主要 是 8- 碳 原子 
上 的 三 个 甲 基 对 亲 核 试剂 的 进攻 起 了 空间 阻碍 作用 ， 
H 


H—C—H 
H ë j H 


Ht eH 
H <| È 
Nusa X 
H H 
由 此 可 见 , 烃 基 结 构 中 的 空间 效应 对 S,2 反应 的 速度 影响 甚大。 
从 上 述 讨论 中 可 以 看 出 ,省 烷 分 子 中 的 烷 基 结构 对 反应 按照 何 种 历程 进行 有 很 大 的 丈 响 ， 
叔 省 烷 筋 于 失去 Br 而 形成 较 稳 定 的 碳 正 离子 ， PS E HE BESK ESE BRC NR 
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BROWN. 主要 按 S.2 历程 进行 。 仲 省 烷 院 则 处 于 两 者 之 间 .反应 可 问 时 护 Ss1 和 .Ss2 PJ Fk D; 
程 进行 ， 在 CHBr, (CH.,.CHBr MECH CBr 这 个 系列 中 ， 水 解 历 程 是 一 个 由 S.2 A Sl 
的 过 程 。 几 们 的 水 和 解 速度 可 用 图 9-5 表示 。 


= ——.— o 
CH; CH; iCHa)0Ħ {OH DC 


图 95 M CB bu a k W E E B 9 86 


在 这 里 .需要 指出 的 是 , 伯 秽 烷 -- 般 易 发 生 S. 2 反应 ,但 如 果 控 制 适当 的 反应 条 件 , 亦 会 发生 
S 及 应 。 例 如 , 伯 贞 烷 在 银 或 条 离子 存在 下 .这 些 离子 能 促使 碳 窗 键 的 离 解 .形成 磁 正 例子 ,使 
RESIM., 
RX PAg’ e> R X- Ag == R FARNY 
Kai i 

CEH SLAAT SEE F AA RER M C BR IB RIERA A F Snt F. IB SURTE 3 ani N 
应 很 他 .机 热 后 省 有 AgCl 沉淀 产生 就 是 一 个 例子 ， 

TRDEM RAR -MRR E S.1 反应 .但 如 果 控 制 适当 的 反应 条 件 , 亦 会 发 后 S42 反应 . 例 
恕 , 反 据 烷 ( 或 权 省 烷 ) 与 砚 化 钠 的 丙酮 党 液 反应 BARATAEMELROUON CHRT. 
于 是 形成 过 渡 态 .使 权 气 烷 ( 或 权 澳 烷 ) 发 生 S 2 反 

JD 亢 素 的 影响 “在 进行 素 核 取代 反应 中 。 sima ka Nis. CHANA 
RK RU DMS A D Bir. 5 B š I tb 3 ih , 4 ii t y f IJ 5238 2548 HII] š Z REREN, 
商 迷 的 反应 速 魔 次 序 是 RISRB>RCL D N LICE Ss] 或 $2 中 ,都 要 求 把 C.-X IK BS, 
最 后 发 生 异 烈 。 从 C…X 键 的 离 解 能 和 极 化 度 大 小 来 考虑 ,都 可 以 得 出 符合 上 述 次 序 的 结论 A: 
验证 明 也 是 如 此 。 所 以 在 商 素 中 .1 是 最 好 的 离 去 基 团 ,Br 其 次 ,CI 的 离 去 能 力 最 。 例如 ， 
(CHOC XÆ BZP EREA, 

CHC X+ H0 HOR, CHI, -CO OH--HX 
X: C! Br I 
相对 速度 : 1.0 39 99 

一 般 来 说 , 离 去 基 团 容易 离 去 ,使 反应 中 易 生 成 碳 下 离子 中 间 体 ,该 反应 就 有 利于 按 Sw1 Bi 
程 进行 ， 

岗 离 子 或 其 他 离 去 基 团 离 去 能 力 的 大 小 次 序 与 它们 的 共 绒 酸 的 强 弱 次 序 相间 .也 就 是 强酸 
HRATT, CH SO, 308508 53 A a SR 9 B T (m HO ， 
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RO NH: 等 ) 基 莽 的 离 去 基 团 . 难 离 去 ,总 之 ,高 去 基 财 的 碱 性 越 小 越 易 离 去 。 AMERIK 
PAES: HLH SHEL ARNA TERENIE: 之 Br >C., 

CO 家 核 试剂 的 影响 在 Sx1 反应 中 .决定 反应 速度 的 是 RX HRA. 而 与 亲 核 试剂 无 关 、 
困 此 试 前 般 米 核 性 和 浓度 的 改变 、 对 Ss1 反应 速度 无 明显 的 影响 。 但 在 Su2 反应 中 、 由 于 亲 核 
试 判 参与 了 过 浪 态 的 形成 ， 因 此 ， 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 和 浓度 将 会 直接 影响 反应 速度 。 亲 校 斌 
剂 的 浓度 和 龟 大 。 亲 核 试剂 的 亲 核能 力 盖 强 .反应 按 S.2 历程 进行 的 趋势 就 越 大 。 

亲 核 试剂 的 灯 核 性 一 般 与 它 的 三 性 、 可 极 化 度 有 关 ， 现 分 述 于 下 。 

(a) 试剂 的 亲 核 性 与 三 性 有 关 MKH. MIER REAR ESELS. nE 
KO >N Ô aate HO 人 F BRANE A AEA D hak. (LARIE h RHE RIER 
MORREREM CNYAERAMRR. t. Mu. 

GHO >H >C,H;0O CHCO, 
当 试 剂 的 杀 核 原子 是 周期 表 中 同 - RKE RAAR YENDER EUY IY 应 关系 。 
R.C RN >RO >F 
当 试 剂 的 亲 核 原子 是 周期 表 中 同一 族 元 素 时 ,情况 较为 复杂 ,这 里 不 作 深入 讨论 ,一 般 来 说 ,周期 
表 中 第 三 ,第 四 周期 元 素 的 亲 核 力 强 , 第 二 周期 元 素 的 碱 性 较 强 。 
在 质子 溶剂 中 ,一 般 常 匈 的 亲 核 试剂 的 亲 核 能 力 大 概 次 序 是 ， 
RS =wArŠ =CN >l SNH RNHO SRO SHO Br S> PhO >€ =>H,()> F 

O 试剂 的 亲 核 性 点 可 极 化 小 有 关 ”大 子 半径 大 的 原子 ， 它 的 外 层 电子 离 原子 核 较 远 ， 易 
KAA ME TEA MREALNEKEERRMREE, 例如 1 的 体积 
比 C 的 体积 大 所 以 订 核 能 力 T >G 一 般 认为 诚 性 相近 的 亲 核 试 齐 , 其 可 极 化 度 上 大 
SUETA BER l 

D 溶剂 的 影响 ”溶剂 极 性 的 大 小 对 反应 历程 的 影响 也 很 大 。 一 般 来 说 ， 介 电 常数 大 的 极 

溶剂 有 利于 卤 烧 的 离 解 ， 所 以 反应 有 利于 按 S.I 历程 进行 。 

总 之 ， 影 响 亲 核 取代 反应 的 因素 很 多 ， 要 确定 -个 反应 的 历程 需要 综合 来 考虑 ， 

(O 消除 反应 历程 ”在 进行 饱和 碳 原子 上 的 亲 核 取代 反应 时 ,除了 生成 取代 产物 外 ，、 常 涡 
还 有 燃 烃 生成 。 这 是 因为 同时 还 有 消除 反应 发 生 。 例 如 ， 

取代 


+ R—CH;—CH;.—OH + X 
R H. CH- X4 OH: 


Fg” R--CH=CH; + H-O + X 


CAE PITIED 5 8 Bi 8 A PE UR 5 RET - mi B. 8: R 35 b 8 09 AERA | x Bi Ph 
应 的 反应 庶 历 程 有 相似 之 处 .反应 进行 中 完 竟 万 种 反应 应 占 优势 , 则 要 看 反应 物 的 分 子 结构 和 反应 条 
件 而 定 。 消 除 反应 也 存在 单 分 子 消除 反应 和 双 分 子 消除 反应 两 种 不 同 的 历程 ， 
{AA) 单 分 子 消除 反应 (El1) 和 Sw] 反应 历程 相似 . 单 分 于 消除 反应 记 程 也 是 分 两 步 进行 的 。 
第 一 步 是 向 煤 分 子 在 溶剂 中 先 高 解 为 碳 下 离子 .第 二 步 是 在 及 碳 原子 上 脱 去 一 个 质子 , 间 时 在 
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5 A BRI 2 BJ k — TRR. MAE F zÑ PHF: 


ag  H-—CR-CR- X e H—CR,—CR, + X- 


EF uler ER -长 CR, 一 CR + HO 


HO- 


第 一 步 反 应 速度 慢 , 第 二 步 反 应 速度 快 。 第 一 步 生 成 酉 正 离 子 是 决定 反应 速度 的 一 步 , 因 为 这 -- 

步 中 只 有 一 种 分 子 发 生 共 优 键 的 异 裂 , 所 以 这 样 的 反应 历程 称 为 单 分 子 清除 反应 ,以 El 表示 。 
整个 El 的 反应 速度 私 取决 于 南 烷 的 浓度 ,而 与 试剂 (例如 OH-) 的 法 度 无 关 , 因 此 El M Ss 很 
相似 。 它 们 所 不 同 的 仅 在 第 二 步 .El 是 OH -进攻 有 碳 乓 的 氨 原 子 . 使 所 原子 以 质子 形式 脱 掉 而 
形成 双 键 :而 Sw1 则 是 OH- 直接 与 碳 正 离子 相 结 合 形成 取代 产物 ,因此 它们 常 同时 发 生 , 至 于 如 
HARE 与 Sw1 何者 占 优势 的 问题 , 则 主要 看 碳 正 离子 在 第 二 步 反 应 中 消除 质子 或 与 试剂 结 
合 的 相对 趋势 而 定 。 

此 外 ,El 或 Snl 反应 中 生成 的 碳 正 离子 还 可 以 发 生 重 排 而 转变 为 更 稳定 的 碳 正 离子 [ 见 
6.5.1(4)(C)], 然 后 再 消除 质子 (E1) 或 与 亲 核 试剂 作用 (Sn1)。 合 如 ,新 成 基 省 和 乙 醉 作用 .主要 
消除 产物 是 ?- 甲 基 -2- 本 烯 。 这 是 由 于 原先 生成 的 新 友基 础 正 离子 易于 重 排 为 较 稳定 的 上 报 成 基 碳 
正 离子 的 缘故 。 


CH; CH; 
CH cp CHOH CH C Cu en 
3 | Dr Ee- 3 -Aly EET] 3 | z fi, 
Cu, CH, Cu, 


EL CH, C—CH—CH, 
cu, 
Hi T RIF PS F 06 K HL EE HES n S UJSD X 5, 所 以 通常 把 重 排 反 应 应 作为 El 或 Sx 
历程 的 标志 。 
(B) 双 分 子 消除 反应 (E2)” 双 分 子 消除 反应 是 酸性 的 末 核 试剂 进攻 庙 烷 分 子 中 的 户 氧 原 
子 ,使 这 个 氨 原 子 成 为 质子 和 试剂 结合 而 脱 去 ,同时 ,分 子 中 的 卤 原子 在 沙 剂 作用 下 带 着 一 对 电 
子 离 去 ， 在 有 碳 原子 与 a 三 原子 之 闸 就 形成 了 双 键 . 反应 经 过 一 个 能 莱 较 高 的 过 渡 态 .例如 , 伯 
疯 帮 在 强大 作用 下 所 发 生 的 消除 反应 ， 主要 是 按 观 分 子 历程 进行 的 可 用 下 式 表 示 : 


27+ H—CH—CH.—X — 2 -Ho CH=CH. ES 一 > ZH + RCH==CH; + X ` 
R k 
Z- 二 HO- ,CzhsD- 等 X=ChL BI 等 
上 述 反 应 是 未 分 阶段 的 ， 新 键 的 生成 和 旧 键 的 破裂 同时 发 生 。 反 应 速度 与 反应 物 浓度 以 及 进攻 试 
剂 的 浪 诬 成 正比 ,这 说 明 反 应 是 按 双 分 子 历 程 进行 的 ,因此 叫做 双 分 子 消 除 友 应 ,以 E2 ER., E? 


反 祝 中 形成 的 过 渡 态 与 Sx2 很 相似 ,其 区 别 在 于 试剂 在 E2 中 进攻 a wm nT MES? 中 则 进 玻 
。 194° O 


L 
N q Z N s. 
C 一 -CC 一 
Z| N | ` 
H H tB 
NB ` 
(E2) 《Sn2) 


: 了 代表 破 性 试 刑 “L 代表 离 去 基 团 

因此 ,FE2 和 Sw2 反应 往往 也 同时 伴随 发 生 。 

(C) 影响 消除 反应 的 因素 消除 反应 常常 与 亲 核 取代 反应 同时 发 生 并 相互 竞争 。 消 除 产物 
和 取代 产物 的 比例 受 反 应 物 结构 、 试 剂 、 温度 、 溶剂 等 多 种 因素 的 影响 。 对 影响 消 由 反应 和 取 
代 反 应 的 各 种 因素 的 研究 ， 为 有 宙 合 成 提供 了 有 效 控制 产物 的 依据 ， 上 有 具有 非常 重要 的 意义 。 下 
面 就 此 问题 作 初 步 的 介绍 

(a) 反 应 物 结构 的 影响 ”消除 反应 和 闪 核 取代 反应 均 由 同一 试剂 的 进攻 而 引起 ,进攻 a 碳 原 
子 引起 取代 ， 进 攻 月 氨 原 子 就 引起 清风。 没有 支 链 的 伯 夯 烷 与 强 亲 核 试 剂 作用 ， 主 要 走 Sw2 反 
RE. 如 商 烷 a 碳 原 子 上 支 链 增加 ,对 a 碳 原 子 进攻 的 空间 位 阻 加 大 , WERF Sw2 而 有 利于 E2. 
站 碳 原 于 上 有 支 链 的 伯 协 烷 容 易 发 生 消除 反应 ,因为 矶 原子 上 的 烃基 会 阻 得 试 剂 从 背面 接近 & 
碳 原 子 而 不 利于 Sw2 的 进行 。 例 如 ,省 烧 和 乙醇 销 在 乙醇 中 反应 。 其 取代 产物 和 消除 产物 的 百 
分 比如 下， 


省 


SN2 Pep; E2 产 御 ” 多 
99 I 

25 19.7 80.3 
25 <3 >97 

55 91 9 
40.4 59.6 


CH:ICH; Br 

CCH; CHBr 
CH: Br 
CHCH;CH;Br 
(CH; 3CHCH:Br 


£ 3 CH;CH;B= 
x 


4.4 94.5 


A ARARA RA fE bj o Sk1 M El 反应 ,得 到 取代 产物 和 消除 产物 的 混合 物 。 
(CH,),CBr = 


(CH, COCH; 十 (C H; x, C =CH, 


81 19% 


Z PRAF EPER. W El 反应 比 S REEDER. Jin. F 304 3 # 25 心 时 


与 802 C BE FA 8 335 pk TH tp DORSA: 


CH, ge CH, CH; 
| 
BEH CH,—C—CÇCI CHCHR:—C—C! (Ch CH CC] (CH).CH—C—CI 


CH， CH, CH, CH (CH); 
HETH 16 34 62 78 
取代 产物 /7% 84 66 38 22 


Th Pl be 8 t ia 8 28 Jr PBI 8 2 l. 8 B T E 358069 b i e E 9 k RNE P= p. Jon, 
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CHACOCH 
(CH;y,CHCHCH; + CH,COONa —— (CH.,).CHCHCH, 
j 
Br OCUOCH,, 
]1 
+ (CH.).C=CHCH; + (CH,).CHCH=CH. 


一 


89% 
i Ú E BJ tA F9 31 A Ek AR TÜ Fz u # A F B) B2 08) : 


消除 增加 
CH:X RCH:X R.CHX REX 


取代 增加 

HEMS AREARE AARNEN MERRE. 

(b) 试剂 的 影响 亲 核 性 强 的 试剂 有 利于 取代 反应 ， 亲 核 性 弱 的 试剂 有 利于 消除 反应 。 碱 
性 强 的 试剂 有 利于 消除 反应 , 碱 性 绊 的 试剂 有 利于 职 代 反应 。 凡 下 负离子 都 是 亲 核 武大 ,其 碱 性 
大 小 次 序 为 :NHi >RO- SHO ->CH,CO0O >T 例如 . 当 伯 或 仲 调 烷 用 NaGOH 水 和 解 时 ,往往 得 
到 取代 和 消除 两 种 产物 ,因为 OH 既是 亲 核 试剂 又 是 强 碱 。 而 当 疯 烷 与 KOH 的 醉 溶液 作用 时 、 
由 于 试剂 为 碱 性 更 强 的 烷 氧 负离子 (RO-), 故 主要 产物 为 烯烃 。 如 果 试 剂 碱 性 加 强 或 碱 的 浓度 
增加 .消除 产物 的 景 也 相应 增加 。 

对 单 分 子 反 应 (El 和 Sx1) 来 说 ,它们 的 速度 与 试剂 的 浓度 无 闫 .而 双 分 子 皮 应 (E2 和 SN2) 
的 速度 则 因 试剂 法 度 的 降低 而 碱 小 。 因 此 ,降低 试 剂 的 浓度 ,将 有 利于 单 分 子 反应 的 进行 ;反之 ， 
增加 试剂 的 浓度 , 则 有 利于 双 分 子 反应 的 进行 ,例如 坡 向 烷 .如 增加 碱 的 浓度 就 会 增加 消除 产物 ， 
因为 如 碱 容易 进攻 相向 烷 的 户 氧 原子 .使 反应 有 利 干 按 E2 历程 进行 。 


CH; CH: cH. 
J À CaHeOH 
CHi EBr + NaOH —— CH. CH +CH; € OCH; 
: E) 
OH #& F£ /meol = 1. ' 消除 产物 ?2 取代 产物 / 
9 28(E1) 72 
0.05 34(E1 二 FE2》 66 
2 00 93(E2) 7 


(ce) 溶剂 极 性 和 反应 温度 的 影响 溶剂 的 吸 性 对 反应 也 有 很 大 的 影响 、- - 般 极 性 大 的 溶 计 对 
单 分 子 反 应 (Ss] 和 上 1) 有 利 ,而 对 双 分 子 反 应 应 (Ss2 和 上 E2) 却 不 利 . 其 中 对 F2 更 不 利 ， 因 极 性 大 
的 溶剂 有 利于 电荷 的 集中 而 不 利于 E? 过 滤 态 电荷 的 分 散 。 B < , 58 W tt BW 8 ME fJ T TU 3 S 
(Sw2 和 E2) 而 不 利于 单 分 子 反 应 (Sx] 各 EE1), 其 中 对 E 更 为 有 利 ， 

由 于 消 队 反应 的 过 该 态 需 要 拉 长 C--H 键 ， 所 以 消除 反应 的 活化 能 要 比 取 代 反 应 大 ,因此 升 
高 反应 温度 往往 可 提高 清除 产物 的 比例 。 

DO 消除 反应 的 方向 ” 当 分 子 中 含有 两 个 8 碳 原子 的 卤 烷 进 行 消除 反应 时 ,如果 每 个 8 碳 
原子 上 都 连 有 和 氢 原 子 。 则 清除 反应 往往 可 以 在 不 同 的 方 窗 和 进行， 生成 的 产物 可 能 不 止 一 种 。 如 
果 只 生成 某 一 种 产物 ， 这 个 反应 就 叫做 定向 反应 : 如 果 生 成 几 种 可 能 的 产物 ， 但 其 中 一 种 占 电 
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is, 一 一 ， 


著 优 热 ， 这 个 反应 就 叫做 择 向 反应 ; 如 果 产 物 近 于 平均 分 布 ， 这 个 反应 就 叫做 非 定 向 反应 。 
消除 反应 的 择 向 规律 与 其 历程 有 关 。 例 如 2- 甲 基 -2- 省 丁 烷 和 的 El 上 反应 ; 


CHOH. 25C S s. À. | 
第 一 步 CHCHA (CH); -a= CH;CH;C(CH;); + Br 
Br 
` ` L. C.H-OH . _ 、 . . . . 
第 一 步 CHCHCCCE — * CHiCH—CCH.; + CH,CH,C=CH; 


! 
CH. 
优势 产物 


上 述 第 一 步 是 决定 反应 速度 的 步骤 第 二 步 是 决定 产物 组 成 的 步骤 。 第 二 步 中 生成 消除 产物 的 
过 省 态 的 能 量 与 这 个 烯 既 产物 的 稳定 性 有 关 。 实 验证 明 ， 双 键 上 烷 基 多 的 烯烃 稳定 性 大 ， 能 量 
低 ， 相 应 地 达到 过 渡 态 所 需 的 活化 能 较 小 ， 因 此 反应 速度 快 ， 产 物 所 占 比例 也 较 多 ， 其 择 向 符 
合 查 依 采 夫 规 则 。 如 图 9-6 所 示 。 I "u To ` 


N 
a+ yot cn, 
CH,CH,C(CH. 人 
9 CHCH C:=CH, 
本 9 | 
CH, 
| CH,CH==C(CH,), 
中 d+ 
" CH,CH,C CH, HO CH 
型 H 
< CHCH:C (CH=CH, 
n 地 (CH CH,CH==C¿CH;), 
Br 
反应 进程 — 
图 96 El 反应 的 能 量 曲线 
Br. „H 
H ooe r H „Br 
CHCH, H gH 


| 


m" CH,CH,CH= CH, 


+Br +H,O CH,CH=CH CH, 
* - 
+Br +E, 
CHCH CH CH, 
Br 
+ OH 


~ 一 一 反应 进程 一 一 


图 9-7 E2 反 应 的 能 最 曲线 
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# EF2 rh, T hPa a aX. Pi 2- 澳 丁 烷 与 乙醇 钾 的 E2 SO: 
CH, CH. CH. H 


; N 7 , 
CH 一 CH_CH--CH， — Cats, c= + CC + CHCHCH—H; 
Pa 
l! h I H H H CH, 
—  — 


4 : 1 
2- 省 丁 烷 在 消除 卤化 氮 时 ,由 于 -OH B k 8 SU T 15 8 À Bl, ERAR SARERA. R 
E2 反应 的 能 量 曲 线 见 图 9-7. 
在 E2 反 应 中 , 过 滤 态 已 有 部 分 双 键 的 性 质 . 燃 烃 的 稳定 性 反映 在 过 渡 态 的 能 量 上 , 生成 烯 
烃 的 稳定 性 大 ， 则 其 过 北 态 的 能 量 也 低 ， 反 应 所 需 的 活化 能 小 ,反应 速度 快 ， 在 产物 中 所 十 的 
比例 也 多 。 因 此 符合 查 依 采 夫 规 则 。 
上 述 消除 产物 1- 丁 烯 和 2- 丁 烯 的 比例 也 可 从 超 共 示 效 应 来 理解 。 


H H H H W 
cH —OY -ch Cen, eee 
y aood 
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活 泌 性 也 有 显著 的 莽 别 。 通 党 根据 它 们 的 梧 对 位 置 可 把 常 兄 的 一 元 卤 代 烯烃 分 为 三 类 ， 

d) 协 原 子 直 楼 与 双 键 碳 原子 相连 的 识 代 烯烃 ” 通 式 为 RCH 一 CH--X， 如 CH: 一 CHC1， 
称 为 乙烯 型 元 代 烃 。 这 类 化 合 物 的 贞 原 子 很 不 活 小 ,在 一 般 条 件 下 不 发 生 取 代 反 应 . 

(2) g BEF 5 WR BE HL BS — 4 f HUD DR T Bj BL b 3832 ” 通 式 为 RCH 一 CHCH,X， 如 
CH 一 CHCH;C1, 称 为 燃 丙 型 商 代 烃 。 这 类 化 合 物 的 向 原子 很 活 小 ,很 容易 进行 亲 核 取代 反应 。 

(3) 协 原 子 与 双 键 相隔 两 个 或 多 个 饱和 碳 原 子 的 务 代 烯烃 ”天 式 为 RCH 一 CH(CH,), X, 
4 之 2, 如 CH 一 CHCH;CHsCl , 称 为 孤立 型 协 代 刀 烃 。 这 类 化 合 物 的 向 原子 活 梁 性 基本 上 和 出 
烷 中 的 卤 原 子 相同 。 

让 代 烯烃 通常 用 系统 命名 法 命名 , 即 以 烯烃 为 主 链 ,卤素 作为 取代 基 , 称 作 击 代 某 烯 。 例 如 ， 


C,H; 
| 
CH 一 CH 一 CH Br CH;—C—CH;—CH;,CI 
3-8 -1-P 5 aA PS 38 8 > 2-Z 3-4 R-1- T Mi 
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J ka EB F # , 8 105 36 sy T. PAARA Ë Bb PH , ED 3 BE l EJ 3 , d It; E T) E] RI RA 6 ke 
F pi E BS PE Pix IB H T RLRE XT i Bë + A — E B) B tal , 3 Tt T Z 8 B! I 86 pa EJ 8 25 ga TÉ E da É DR 
TBS TES RAER., F BL 22 pl S Z M t 3-8-1-PP36 2 PIE TTE . 
D xz 
(A) HE Zh iW S ES Ik kiri F biri TRAZA 4.4.2), 
HgCl; / ñ E 8: 


HC=CH+HC] 一 一 一 一 一 一 一 CH,=—CH—TUl 
150— 160 C 


这 是 工业 上 利用 乙 块 为 原料 制造 氧 乙烯 的 方法 。 但 自从 石油 化 工 发 展 之 后 ,工业 上 乙烯 来 源 夺 
富 , 且 成 本 较 低 ,因此 近年 来 工业 上 氯 乙 烯 大 多 改 用 以 乙烯 为 原料 的 氧 手 化 法 制造 。 这 个 方法 往 
往 与 毛 碱 工业 相配 合 , 利 用 食盐 电解 所 得 的 氮气 与 乙 虹 加 成 , 先 得 二 所 乙 烷 ,然后 在 加 热 下 (的 
400C 7 消除 一 分 子 HC] 而 得 气 乙 烯 。 
CH=CH: + C, 一 。 CHICL_CHCI Sr CH,—CH—CI + HCI (1) 
¿B Pl sI B| P= BJ HCI 和 空气 { 或 氧气 ) 混 侣 ,在 催化 剂 存在 和 加 热 下 ,又 发 生 如 下 反应 
2HCI+-+0, —Ck +H,0 (2》 


CH,—CH, + Cl, 一 -CHCL_CHCL 全 -CH 一 ceH_el + HCI ` O 
(DARGAH MAARN HC] 的 反应 可 表示 为 ， 


CH:—CH:; +HCi+O,; 一 一 CH==CH—CI + HO (42 


而 总 的 氧 氢化 法 的 反应 L(1) 式 和 (4) 式 相 加 ] 可 以 表示 为 : 


CH=CH; + C1,+ 1o, = 2ZCH;=CH—CI + H:O 


(B) 性 质 和 结构 所 乙烯 是 无 色 气 迟 ， 沸 点 一 13.4C 。 在 一 般 条 件 下 ， 毛 乙 娄 分 子 中 的 毛 
原子 不 能 被 状 基 .氨基 或 氰 基 所 取代 ,就 是 在 一 般 加 热情 况 下 ,也 不 和 销 酸 银 的 乙醇 溶液 反应 .也 
不 能 与 狂 和 乙醚 生成 格 利雅 试剂 , 它 与 卤化 氢 进 行 加 成 时 速度 较 一 般 烽 烃 慢 , 脱 去 卤化 氢 也 比较 
胃 难 。 以 上 这 些 特性 都 是 氧 乙烯 分 子 中 双 杀 和 握 原 子 相互 影响 的 结果 

在 氛 乙 烯 分 子 中 ,所 原子 的 价 电子 分 布 为 3:73p13p?3p!, 其 中 一 个 未 成 对 电子 (假定 为 3p1) 
和 碳 原子 的 sj 杂 化 电子 组 成 C 一 Cl 键 (o 键 )。C 一 Cle 键 可 以 旋转 到 一 定 方向 而 使 3p: 电子 
(3p; 或 3p3) 所 处 的 户 轨 道 与 CC 键 的 2p 轨道 相互 平行 而 发 生 交 盖 , 形 成 了 共 罗 体系 。 由 未 
AAETH p 轨道 和 轨道 共同 组 成 的 共 罚 体系 , 称 为 p.m HER KUZES T h 00 35 48 fE 
系 共有 四 个 p 电子 ,其 中 两 个 p 电子 分 别 来 自 两 个 焉 原子 ,另外 两 个 则 来 自 拨 原 子 ,这 种 p 电子 
数 自 超过 阅 子 数目 的 共 思 体 系 叫做 多 电子 共 辆 体系 。 握 乙 料 分 子 中 的 pr iS, 
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H T p.m REHAR GTA Y sn) PHE. Ae C—C] 键 的 偶 极 矩 将 减 小 , 氧 的 一 对 
未 共用 电子 对 已 不 再 为 毛 原 子 所 独占 ,它们 都 离 域 而 为 整个 共 罗 体 系 所 共有 ,这 就 使 C 一 C] 键 
的 电子 云 密度 相应 增加 , 键 长 缩短 。 


ERE 键 长 键 长 
CH, CH:0əC, 2.05 D (一 人 u, 178 nm 
CH=CH] L45 13 C— I 0.172 nm C= ü. 138 nm 
CH:=CH: C=C 0,134 nm 


与 此 同时 ， ce BE F IO z h. 子 去 也 不 再 局 限 在 原来 的 范围 、 BW E 55 NARH 
有 atgmwus TW 2 Mie f = 9. N C=C 之 间 的 键 长 增长 。 
氧 乙烯 的 亲 电 加 成 反应 符合 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 。 
` C 


S Ca +HhBr 一 一 CH,—<CH—CI 
2 
从 反应 过 程 中 所 生成 的 活性 中 间 体 稳定 性 ,也 可 说 明 这 一 点 .例如 气 乙 燃 的 亲 电 加 成 按 质 子 
加 成 的 不 同位 置 可 能 有 以 下 两 种 方式， 


H H 
一 kas F, cn, io 
H œ 


CH=CH CI + H: —-.. 


í, i Br- 
ER CHAC— Cl 二 CH—CH:CI 


H n Br 


比较 中 间 体 (CI) 和 《1), 显 然 (1 ) 的 正 电荷 更 为 分 散 , 因 此 (1 ) 较 (1) 稳定 。 加 成 按 员 方式 进行 ， 
其 产物 符合 马尔 科 夫 尼 科 去 规律 . 但 加 成 速度 比较 慢 ， 可 能 是 由 于 所 的 强 电 负 性 (诱导 效应 ) 使 原 
双 键 处 的 电子 云 密度 有 所 降低 ， 反应 应 时 过 渡 态 的 活化 能 较 高 的 缘故 。 

KACE C—C 键 的 键 长 可 以 看 出 它 具 有 部 分 双 键 的 性 质 . 它 的 键 能 也 高 ,所 以 也 木 易 发 
生 亲 核 取 代 反 应 

氧 乙 烯 在 少量 过 氧化 物 存在 下 .能 聚合 生成 白色 粉 状 固 体育 票 物 , 称 为 公 氮 乙烯 ,简称 
PVE? 

nCH;=CHC} - Aaen, -ECH:- CHi; 


cl 
聚 所 乙烯 具有 化 学 性 质 稳定 ,耐酸 , 耐 研 .不 易 燃 烧 ,不 受 空气 氧化 .不 溶 于 一 般 溶 剂 等 优良 


性 能 ,常用 来 制造 塑料 制品 .合成 纤维 . 薄 腊 ,管材 及 其 他 类 似 物 , 其 溶液 可 做 喷漆 ,在 工业 上 有 普 
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广 弃 的 应 用 
(2) 3- 握 -1 丙烯 ( 烯 再 基 和 气 ) 丙 几 在 高 温 气 相 下 与 氧 作 用 ,是 工业 上 制 取 3- 氧 -1- 丙 烯 的 主 
要 方法 ( 见 3. 6. 8)。 


3600 ` 
-= CICH,—CH—CH; + HCI 


CHC HCH. + Ci: ` 


TER- ABARRI: 
Cl 一 > 2C1， 


CI ++ H—CH;—CH—CH; — CH.—CH=CH, + HC! 
CH,—CH==CH; + CI: CI —— CI *+ CICH,—CH-=CH, 
在 实验 室 中 ;对 烯 商 基 型 化 衣物 进行 a- 溴 代 反 应 ,经 常用 N- 澳 代 丁 二 醇 亚 胺 (NBS) 为 省 化 
剂 .在 四 氢化 碳 溶 剂 及 过 氧化 芋 甲 酰 存 在 下 进行 


edi + ' Npr CHEONO. 
| CH.—C CC 沸腾 


澳 优先 取代 a 碳 上 的 所 原子, 选择 性 很 好 。 这 个 反应 也 是 自由 基 友 应 。 

丙烯 所 以 容易 发 生 a- 氢 代 或 a- 省 代 . 是 因为 反应 中 oy 
可 以 产生 比较 稳定 的 中 间 体 一 一 韦 丙 基 自 由 基 。 这 个 自 zC) “m 
由 基 的 一 个 未 成 对 电子 是 在 sb: 杂 化 碳 原 了 的 轨道 [， m 一 ~ 
该 p 轨道 能 与 双 键 上 的 x 轨道 交 盖 而 离 城 ( 共 罗 效应 )， OO 
从 而 使 能 量 降 低 , 如 图 9-8 所 示 。 也 可 用 共振 结构 式 表示 
烽 丙 基 自 由 基 的 稳定 性 ,和 芋 的 情况 相似 , 它 主 要 是 由 两 


CERME LETTES 轨道 的 区 六 
个 结构 相似 的 共振 结构 式 参 与 组 成 。 


[ČH CH=CH: 2 CH —CH--CH.1 


* 


CH:—CH-— CH. 
所 以 丙烯 分 子 中 的 “ 氢 原 子 易于 通过 自由 基 到 代 反 应 而 呈现 出 它 的 活 浚 性 。 

烯 两 基 毛 中 的 氮 原 子 非常 活 没 ， 很 容易 发 生 取 代 反 应 ,一 般 比 报 卤 烷 中 的 卤 原子 活性 还 要 
大 。 例 如 在 室温 下 , 即 可 和 硝酸 银 的 乙醇 溶液 发 生 S.I 反应 ,可 很 快 看 到 握 化 银 沉淀 。 从 卤化 银 
沉淀 生成 的 快慢 可 以 测 得 上 向 烃 的 活性 次 序 。 

对 Syl 来 说 ， 韧 丙 基 氢 的 这 种 活 滩 性 是 因为 氮 离 解 后 可 以 生成 稳定 的 燃 丙 基 赃 正 离子 ,这 个 
碳 正 离子 的 带 正 电 的 磋 原 子 是 sp 杂 化 的 , 它 的 一 个 缺 电 子 的 空 p 轨道 和 和 糊 邻 的 碳 碳 双 键 的 x 
甸 发 生 交 盖 ,使 电子 云 离 域 (形成 缺 电子 共 印 体系 )- 因 此 正 电 荷 得 到 分 散 , 合 这 个 碳 正 离子 趋 
于 稳定 。 如 图 9 9 所 示 {( 参 见 4.8.1)。 也 可 用 共振 结构 式 表示 ( 见 下 页 )。 由 此 可 见 , 稀 再 基 氧 比 
较 容易 离 解 产生 烯 两 基 础 正 离子 和 毛 负 离子, 故 有 利于 S 反应 的 进行 。 


. 201 


I. H H.C-—-CH—CH,—H,C—CH—CH; 
` — M — VF] 
H Swa 一 人 “wH 
uN- Â) - Ô 


图 9-9 WAEREA T E p NERAZ 
从 填 再 基础 正 离子 的 电子 云 分 布 来 看 .两 端 磋 上 都 带 有 部 分 正 电 蓓 , 当 它 遇 到 亲 核 试剂 如 
OH 时 ,有 两 种 下 能 的 进攻 位 置 , 介 产物 并 无 区 别 ( 都 是 烯 两 醇 ?。 


å+ ó+ 
CH:==CH=CH,; 


OH 
其 他 烯 丙 型 的 协 代 烯烃 ,如 2- 丁 烯 基 氢 ,水 解 后 就 得 到 两 种 产物 ,似乎 发 生 了 一 OH 基 团 转 


移 位 置 的 分 子 重 排 , 但 KEE RAAR Sl 反应 过 程 。 


—— 
N 
CH. 
È. CH,—CH—CH=—CH, 
° oH © du 


WWE 9 358 Et. 在 单 多 加热 取 代 的 志 丙 基 贞 时 ,也 有 这 种 重 排 现象。 例如 ， 
CH, —CH—CH—CH;Br 


CH—CH—CH—CH, >= CH:——CH—CH=CH; 


| 
Ër 


一 般 认 为 堪 丙 基 握 无 论 对 Sv1 或 Sv2 历程 来 说 , 它 都 是 活泼 的 。 为 什么 它 对 Sw2 历程 也 活 
R? 是 因为 它 的 过 渡 态 也 比较 稳定 。 在 过 渡 态 时 , 它 已 有 了 初步 的 共 亏 体系 结构 ,使 过 波 态 的 多 
电荷 得 到 分 散 ,所 以 比较 稳定 ,可 以 用 图 9-10 表示 这 种 情况 。 — 


_ e 
H~. A 
C H 
图 9-10 WDR SET Sez 反应 时 的 过 湾 态 
ERER HX 加 成 时 ,由 于 双 键 受 卤 原子 的 诱导 作用 , 负 性 基 轩 主要 加 在 1 位 上 ， 


ó+ a 4+- 
CH, =CH—CH, — C] +HX— CH:—CH,—CHCI 


其 
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3- 握 -1- 丙 烯 沸点 为 45C ,在 工业 上 用 它 合成 燃 丙 醇 . 甘 油 和 环 氧 气 丙 烷 等 ,是 有 机 合成 的 重 
要 原料 。 


9.3 ARPE 


mien sP 3 — EE EIUS L LERH, m 《 -CHCI 


另 一 类 是 由 商 素 取代 芳 环 上 的 氢 而 生成 的 ,例如 V_》 Cl。 它 们 的 命名 ,前 者 以 烷烃 为 母体 , 库 
素 和 芳 基 都 作为 取代 基 ; 后 者 以 芳烃 为 母体 , 库 素 作为 取代 基 。 例 如 ， 


Cl Cl CH, 
CH, CI 
x £ E H * 2.- KR #*+ 
CH:Cl CH:CI CH,CHCH,CR,CI 
$ e S 
Ci 
xg m e R£ g. s ie 2- 业 基 -4 KITE 
REE) 
正面 以 氛 葵 和 荃 握 甲烷 为 例 分别 讨 论 。 
9.3.1 ME 
RESTERA WALC ,可 由 荣 直 接 氢 化 来 制 得 ， 
Ci 


Fech = 
Q 十 Ca 一 一 一 ad 十 HCl 


工业 上 也 可 将 蔗 茹 气 .空气 及 握 化 氢 通 过 氧化 铜 催化 剂 (浮石 为 载体 ) 来 制造 。 
Cl 


= CuCl: 
QI +a o, = ô +0 


RETARA NE REE EREA 9 A bp u 3 PLP E E. 
m 3k TihijRIT WK ON THRAETH Ah f RAA, METERSE UL I) p° 
# aB TABE0S O Mk. DE AS 0. 


:Cl 


| = 


HC Ld 
CH: 
毛茶 在 一 般 条 件 下 不 能 进行 素 核 取 代 反 应 ,除非 用 非常 强 的 碱 ,例如 在 液 气 中 ,用 氮 基 销 与 所 东 
EERE RER. 但 这 个 反应 不 是 一 个 简单 的 取代 反应 。 实际 上 这 个 反应 有 两 个 阶段 : 先 消除 
再 加 成 。 
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HERE AER Cak Sa 3). 
HE RR- REWA & BJ AE tš S& M PI E HE SL rh 52 NE n| (8 Pi Ph ER. -o PEE - NH. 连 在 "( 上 ,… 种 
是 一 NH: 连 在 "C AA H t MAREELE, KERN: 
cl 


CI 
M H ala 
T # NH: - 


消除 * 


© 上 CI 
NH. NH 
ü É 
ta W Ah, S ANE 
加 成 * _ I l 1 J NH; 
+ NH, i £ NH.: n" NH; 
Le ~ NH, , = N 
2 l ld + NH; 


ATHENEE CESAETSLLNETAARAS FERRITE ETARRANT kha 
CL ERER SIG A TE W ti E B E F I aR E R AE BE IH 9 AE AR GT AE P P ETT ELERE E DL E 
CEE CES EOE TE LELEI k EEA E EEE iB T Ë ECLA EELE 
eP i k R 0 5k ERT RE 

某 焕 是 一 个 高 度 不 稳定 的 河 性 中 同体 。 对 它 的 结构 尚 有 争论 AA A Ë dh th Bi t BE B h ARE F 
sj 杂 化 辆 遵 所 组 成 ,其 第 三 键 并 非 由 相互 平行 的 p 轨道 交 秒 形 碱 , 面 是 由 两 个 不 平行 的 sp: 杂 化 轨道 交 莹 而 
成 . 且 处 在 劳 环 的 平面 上 ,内 此 交 盖 程度 较 小 ,有 较 大 的 张力 , 它 下 像 乙 块 分 了 中 的 块 键 那样 古 通 过 p 轨道 交 攻 
形成 的 .内 而 也 远 远 不 如 乙 抉 中 的 燃 键 稳定 。 如 图 9-11 所 示 ， 


图 9-1] 3 hk05 3515 


9.3.2 ZAPI 

38 UH u 2 BE UI E ak m. E EE — Ph fE IH PEB K Ik. as 179 C FIS T K. T lk E ti £ £ 
握 甲 烷 是 在 日 光 或 较 高 温度 下 通气 气 于 讳 腾 的 甲苯 中 ,到 质量 增加 达 理 论 重 为 止 ; 也 可 以 从 鞋 的 
披甲 基 北 来 制 取 。 实 验 室 中 可 通过 甲 芝 与 NBS 反应 人 台 成 革 省 甲烷。 

芳烃 与 甲醛 及 氮 化 乞 在 无 水 氢化 锌 存在 下 发 生 反应 , 芳 环 上 的 气 原 子 能 被 氛围 基 
( 一 A 入:C1) 取代 ,所 以 此 反应 叫 微 氢 甲 基 化 反应 。 在 实际 操作 中 ,可 用 三 聚 甲醛 代替 甲 醋 。 价 
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ku. t mi EEEREN. 
CHEI 

3 人 Ci +ncHo tanei ECS 3 G +3H:0 

催化 剂 最 常用 的 为 氮 化 锌 ,此 外 还 可 用 氧化 馈 .氧化 锡 .硫酸 以 及 醋酸 等 ， 
莱 毛 甲烷 容易 水 解 为 苹 甲 醇 , 是 工业 上 制备 莱 甲 醇 的 方法 之 一 . 莱 握 甲烷 在 有 机 合成 上 常用 

CELE VZN 

EE EA Eb A RURY 038 PI E R yp h 5 SUS T e i dB DB k R A RA N R 
性 .Ssl 和 Sn2 RISA Tikti. 3 K.H CSS kë B 4 RSE ; tE 3 8 T ABREN 
醉 深 液 作用 立刻 出 现 氮 化 银 沉 证 ;和 镁 在 无 水 乙醚 存在 下 ,容易 生成 格 利雅 试剂 ， 在 进行 SA] 反 
应 时 , 茶 握 甲烷 易 于 离 解 成 较 稳 定 的 苇 基 碳 正 离子 。 这 时 亚 甲 基 上 的 正 碳 原 子 是 sp? 杂 化 的 . 它 
的 空 p 轨道 与 芋 环 上 的 x 轨道 发 生 交 盖 , 造 成 电子 的 离 城 ,使 正 电荷 得 到 分 散 ,因而 这 个 离子 趋 


于 稳定 。 如 图 9-12 所 示 。 
O* 


图 $12 莹 基础 正 离 六 pp 轩 道 的 交 蔓 
芒 基 碳 正 离子 的 稳定 性 也 可 以 用 下 列 共 迫 结构 过 来 表示 。 共 振 辣 移 式 表示 了 正 电 荷 的 分 散 性 。 
CHC ‘CH; ‘Ch CH. CH- CH: 


| H i l 
O =a iD O = 1 — t 


+ 
— 

l = 

L + 


H E EE AE fa PI H 09 RE AAEL h FAHS EP 3 85 P L 05 C— H 键 的 键 离 解 能 
降低 (355. 6kJ/mol) ERFARER, UT EET EBE B hat, H 32 T m 30) 
甲 基 上 的 一 个 条 原子 产生 中 间 体 一 一 某 基 自由 基 。 而 芙 基 自 由 基 中 亚 甲 基 上 的 未 成 对 电子 所 在 
的 p PUE -SÆI EAI x SUB 3E 36 (DE 9-13 所 示 ) .形成 电子 离 域 而 变 得 比较 稳定 ,这 也 就 是 
围 蔡 的 甲 基 上 的 氢 原 子 易于 被 氮 化 的 原因 。 


图 83-13 第 基 自由 基 pp 轨道 的 交 盖 
下 其 自由 基 可 以 用 以 下 的 共 操 结构 式 的 登 加 来 表示 ,未 成 对 电子 可 以 离 域 分 散 到 环 上 的 厂 原 子 上 ， 


CH: “CH: CH: CH: CH: 
A 5 a | J — ` 
sj +Í j | e > i 


» 205 ° 


94 SARE 


£ Pi fu EB W y AMX: -— 23 EBARA ki FE 59 Pš š +f sy S| Ë tE A BJ Sak E T F. Pil a 

CICH,CH,CI.CH;—CH—CH,C] 4%., = (89 FE JA A Bi Su fB fl D — 238 E: £ + Wi Bx + ëE fE |p] — BE 
$r 
原子 上 ,其 性 质 比较 特殊 ,例如 CHEL. CCL 等 。 

一 般 地 说 ,一 商 代 烃 中 多 引信 一 个 卤 原 子 , 它 的 C 一 X 键 的 活性 就 明显 地 降低 。 以 水 解 反应 
为 例 , 毛 原子 的 活该 性 有 如 下 钦 序 :CHiCbE>CHCl>CHCI CC 这 可 能 是 由 于 卤素 吸 电 子 的 
相互 影响 ,使 C 一 XX 键 极 性 减 小 ,因而 变 得 稳定 。 

CHCI, 和 CC1, 在 通常 情况 下 和 硝 醒 银 的 醇和 溶液 不 能 产生 氧化 银 沉 淀 。 这 一 方面 可 能 是 由 于 多 个 气 原 子 挤 
在 同一 碳 原子 上 ,增加 了 空间 位 阻 ,使 得 厅 核 试剂 进攻 碳 原 了 了 变 得 困难 ; 另 一 方面 由 于 C 一 X 键 的 极 性 影响 .可 
以 作为 向 量 而 相互 构 消 ,因此 化 学 性 质 显得 不 活 汕 。 它 们 的 偶 极 拓 数据 也 能 说 明 这 一 点 ， T 

CH;CI CH,CI, CHCI, CER 
ARIE p 1. 85D 1. 57D 1. 05D 0 

9.4.1 EMPH 

三 所 甲烷 俗称 氛 仿 , 它 是 一 种 无 色 而 有 甜 味 的 液体 ,沸点 61. 2C ,de1:482, 不 能 炊 烧 ,也 不 
溶 于 水 ,是 一 个 良好 的 不 燃 性 溶剂 ,能 溶解 油 弟 、 暑 有 机 玻璃 和 橡 蒋 等 ,常用 来 提取 中 草药 有 效 
成 分 和 精制 抗菌 素 , 还 广泛 用 作 合 成 原料 。 三 氢 甲 烷 具 有 麻醉 作用 。 它 可 从 甲烷 所 化 得 到 ,也 可 
从 四 氢化 碳 还 原 制 得 : 


Fe+ HO 
CCh +2[HY 一 一 -CHCL THCI 


400— 650 C 
SCCLHCH, —— CHCI, 


握 仿 中 由 于 三 个 所 原子 的 强 吸 电子 效应 ,使 它 的 C 一 和 键 变 得 活 淡 起 来 ,容易 在 光 的 作用 下 
被 空气 中 的 氧 所 氧化 并 分 解 生成 毒性 很 强 的 光 气 。 


Ci 
Cl 

"2 C—O + 2HCI 
c! 


x 


| 
H—0—C—CI 


| 
cI 


2CHCI, +0; a 


光 气 
因此 氢 仿 要 保存 在 棕色 瓶 中, 装 满 到 抠 口 加 以 封闭 ,以 防止 和 空气 接触 、 通 常 还 可 加 人 1 Z 8 
以 破坏 可 能 生成 的 光 气 。 


a HOC,H, CH 
OC — (= 十 2HC] 
Cl HOC;H; N 
OC.H; 
磺 酸 二 乙 酯 * 无 毒 ) 


此 外 ,工业 上 还 可 用 乙 阵 就 乙 醋 与 次 气 酸 盐 作 用 来 合成 气 仿 [ 见 11.4.2(03?]。 
9.4.2 四 氢化 碳 
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四 握 化 碳 为 无 色 液 体 ,沸点 26.8 C .dr1.5940, A ERRAI. IU S Ik k + BE 398 55 2 1k 5 8 
ERREFE, + S is , PH 1k t; B9 38 #< n[ TB t ba 1 k W 55 , SE — 153 25 2 8 #ü I 15 21 2 X hi 3k 
果 。 适 用 于 扑灭 铀 类 的 燃烧 和 电源 附近 的 火灾 ,是 一 种 常用 的 灭火 剂 。 

AARE 500C 以 上 高 温 时 ,能 发 生 水 解 而 有 少量 光 气 生成 , 故 灭 火 时 要 注意 空气 流通 ， 
以 防 中 毒 。 

CC + HO L COC1, + 2HCI 

ARE SE PH IE kR A. BE E eE ahi. S DASAR. S HE TN. 
因 其 不 燃 , 使 用 比较 安全 。 四 气 化 碳 有 一 定 毒性 ,能 损害 肝脏 , 宜 加 注意 。 

四 和气 化 碳 是 申 烷 氢化 的 最 终 产物 ,工业 上 用 甲烷 与 氢 混 全 (1 : 4) .在 440 必 作用 制备 四 气 化 
pk. P= Hik 96%。 此 外 . 它 也 可 由 氢 与 二 硫化 严 在 AlCl;、FeCl, 或 SbCl; 存在 下 作用 制 得 。 

CS, 3Cl, — CEL +S,CI, 
25,Ch+ C5: — CCI, + 6S 

9.4.3 名 气 代 烃 

如 果 用 烃 直 接 氟 化 制备 气 代 烃 , 反 应 异常 剧烈 ,放出 大 量 的 热 , 而 使 碘 碳 键 断 裂 . 虽 可 使 用 抽 
气 稀 舒 等 方法 来 缓和 上 反应 ,但 直接 握 化 得 到 的 产物 非常 复杂 .因此 和 扯 代 烷 或 多 气 代 烷 常 肛 岗 幸 和 
无 机 气 化 物 进 行 置换 反应 而 得 。 常 用 的 天 机敏 化 物 有 SbF,.HF.CoF, 等 。 这 里 只 4 介绍 两 个 工业 
上 重要 的 氟 化 物 。 

D SARATE 二 气 二 气 甲 烷 在 工业 上 可 由 四 气 化 碳 和 干燥 的 氛 化 揽 在 五 气 化 镜 或 三 
握 化 铁 作 用 下 制 得 : 

CCl + HF -—— CCLF + CCLF;+ CCIF, 
沸点 /CC 23.7 —29.8  ~=8L1 
产 率 /96 SbCl 110C, 3MPa) 9 90 0.5 
Pe E / 4 CFeCl,.300 C) 20 75 


另外 ,也 可 在 五 气 化 锯 催 化 下 ,由 四 握 化 磺 和 三 氟 化 锁 作用 制 得 。 


3CCl, +2SbF, Sch, 3CCLF,-r2SbCI, 
生成 的 三 氧化 锋 与 氟化氢 作用 ,重新 生成 三 气 化 镑 可 供 连 续 使 用 。 
SbCl;+3HF — SbF;, 上 3HCI 
二 氛 二 氧 申 烷 是 无 色 TR ,无 毒 , 无 腐蚀 性 ,化 学 性 质 稳定 的 气体 ,沸点 为 一 29. 8C, 易 压缩 
ERRERA., MRENE 后 又 立刻 气 化 ,同时 吸收 大 量 的 热 ， 因此 广泛 地 用 作 致 冷 剂 、 RENK 
火 剂 等 。 它 的 商品 名 叫 “ 握 里 总 -12" 或 Fi。 
所 时 局 (Freon) 不 为 村 部 公司 生产 的 专用 商品 名 称 , 但 现在 已 经 万 为 通用 各 称 ,它们 灾 际 上 是 一 些 氛 宋 烧 的 
总 称 (文献 资料 上 现在 也 常用 CFC 代替 Freon)。 许 多 拖 氧 烷 都 有 良好 的 致 稚 性 质 ,但 又 各 有 不 同 的 特性 。 商 业 
上 ,不 同 的 氮 里 昂 常 用 不 同 的 数字 来 代表 它 的 结构 , 即 用 下 .,, 代号 表示 ,其 中 下 表示 它 是 一 个 氨 代 烃 , 下 STA 
的 数字 ,个 位 数 代 表 分 子 中 的 氟 原 子 数 , 十 位 歼 代 表 筷 原子 数 其- , 百 位 数 代 表 分 子 中 碳 原 子 数 威 一 (在 CE, 
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的 情况 下 ,这 个 数字 为 0, 因 此 省 去 平 写 ?。 例 如 : f 
CCHF: CIF,C—CF.CI CFCICF,CI CCIF CHCIF: 
简称 F. Fia Fiz Fi Fz 

由 于 氟 里 帅 性 质 极为 稳定 ,在 大 气 中 可 长 期 不 发 生化 学 反应 * 但 在 太 气 高 宅 积 票 后 ,可 通过 一 系 蜀 光化学 降 
解 反 应 ,产生 拖 自 由 基 而 破坏 高 空 的 臭氧 层 。 高 空 奥 毛 层 具 有 保护 地 球 免 要 宇宙 强烈 紫外 光 侵 害 的 作用 。 s E 
Tak 3 s£ f Ps E PF IB“: R” ERREEN, 而 使 地 球 气候 以 及 整个 环境 发 生 巨大 变化 。 因此 我 国 以 及 
许多 工业 发 达 国家 正在 研究 Fiz 的 代用 品 ,其 中 许多 仍 是 握 代 烷 ， 但 分 子 中 不 含 或 少 含 扬 原 子 , 例 如 CF,CHF 
等 。 工业 发 达 国 家 在 联合 国有 关 组 织 主 桂 下 已 有 协议 ,在 未 有 完全 适宜 的 二 握 二 氛 甲 烷 (F,,) 化 用品 生 产 之 前 ， 
对 Fi 的 生产 和 使 用 数量 要 加 以 ERA. 

(2) MALK 四 氟 乙 炳 在 常温 下 为 无 色 气体 ,沸点 一 76. 3C ,不 溶 于 水 ,可 溶 于 有 机 溶剂 。 
fe ue i BR ek | £ F , S] 55 6 k 8 Pq S Z 356 , 


` (NH.i):5S:O, ` 
n CF: 一 CF: ~ CCF,—CF, >, 


RR Z, M: B HJ 3] y T IK B u] K 50— 200 7 , A IÉ: 8& 55 w fv A fL E tE BE, a E — 100 — 
十 300 忆 温度 范围 内 使 用 ,化 学 稳定 性 超过 一 切 塑 料 , 与 浓 硫 酸 、 浓 碱 .元 素 握 和 * 王 水 "等 都 不 起 
反应 ,机械 强度 高 ,由 它 所 制 成 的 秘 料 有 “ 季 料 王 ” 之 称 ,商品 名 为 " 特 气 隆 ”， 

四 筑 乙 烯 在 工业 上 是 由 气 仿 合成 的 .将 撩 仿 和 上 捧 化 氢 在 五 氧化 锯 存 在 下 作用 , 先 制 得 二 毛 -- 
图 甲烷 (F,:) ,后 者 加 热 分 解 成 四 氟 乙 烯 。 


SbCl 
CHC + 2HF =+ CHF;CI + 2HCI 


20— 30 C 
2CHF:CL > CF,—CF; 十 2HC 
Cl as CRF: + 2HCI 
zJ 
l. 命名 下 列 化 侣 物 : 
a 
(O CH,.CICH,CH,CH,CI (2), CH:—CCHCH—CHCH;B: 
CH, 
CH,CH; 
a r CO CH,CHBrCHCHCH; 
Cl i 
CH: 
Br CI 
=" , ia 
(5) S (6) J 
i 
Cl Dr 
‘sy Í ] 
(7) F.C—CF, 了 
CH, 


+ 208 ° 


2. ih F S i Sy t yu 66 Ü: 
(1) RHEA 
(3 -P E-N- 
(5) R-AZ 
17) — K U A 
3. 完成 下 列 反 应 式 ; 
(I) CH:CH=CH, + HBr —? 


NaCN > 


过 所 化 物 H-0 (KOH) 
— =e? 一 一 


(2) CH,CH=CH. + HBr 


500 (` 
(3) CH,CH=—CH, 十 Cl — 


o HH. 
f | 十 Cl —? KOH. M, 


C]: + H0 
? 


PCl; NH; 
(6) CH,CH—CH- CH; 一 一 人 2 
| 1 


CH, OH 
07) (CH O Car KCN E 
P 
(8 CH.CHCH., — CH:CHCH, 
| 


OH Br 
‘9) C.,H.MgBr ! CH.CH.CH.CH.C=CH 一 一? 


(0) CICH—CHCH:CL + CHCOONa 
KOH (BF) 
GOD HCSCH+ 2C — 1 OH (D, 
imol 
NaCN 
kd 
N 
CHCL |, 
I 
= CoH;ONa 
(12) | +< SH 
ss = 
Nal 
一 一 人 
AE 
H;Ö, OH- 
° 


AgNO, Om) ， 
— 


‘2) ER 

(4) 一 浪 环 成 烷 (HR ER) 
(6) R g Z W 

m Ai 


Vi 


CHCOOH 
— 


4. Rp E z s >F CH.,CH.,CH.CH;,Br 与 直列 化 合 物 反 应 的 主要 产物 。 


(1) KOH (水 ) 
<4) Nal/ N N 
(7) AgNO, (BE) 


(2) KOH (88) 
(5) NH: 
(8) CHjËC=CNa 


5, 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 


(3) (A) Mg. BE: (B) (A) 的 产物 十 HC 二 CH 
(6) NaCN 


(9) Na (10) HN (CH), 


(1) CH,CH—CHCI,CH,—CHCH,CI 和 CH;,CH.CH.CI 


《2) FR. Su 3 Tü RIN D E 
(3) -AUR 2-1 T tA 1-8 ti 


* 209» 


AAA rN -H, 
a) >a, é 》 CH:CI 和 £ CHCH Cl 
6. 特 下 现 各 组 化 全 牺 按 反应 速 庆 大 小 顺序 排列 : 
(1) ES 有 反应: 
CH, 


t 
(a) CH.CH;CH,CH;Br, (CH;),CBr, CH;CH;CHBr 


(b 8!_y -CH:CHBr > (YCHoBr ， (ench, 


Br 
(2) Fk Sw2 E: 
(ay CH,.CH,CH,Br, (CHi )CCH:;Bre (CH CHCH: Br 


CH, 


| 
tb) CH.,CH,CHBr ; (CH;),CBr, CH.CH;CH.CH;Br 


7. 特 下 列 和 组 化 合 物 按照 消去 HEr 难 罗 次序 排列 ， 并 写 出 产物 的 构造 式 ; 
和 和 i 
(1) CHICHCHCH，， CH,CHCH;CH;Br ， CH 一 下 


| | 
Br CH,CH; 


CH;CHBr CH;CHBr CH ]CHBr CH ICHBr 
L . =. 
= E AF = "9 
(2) El 反应 ， Y , Q . lio Q 
CH, NO. OCH; 
8. 预测 下 列 各 对 反应 中 ， 何 者 较 快 ? 并 说 明理 由 ， 
CH; CH; 


| 
(U CH,CH.CHCH;,Br + CN —— CH,CH,;CHCH,CN + Bro 
CH ,CH.CH.CH.Er +CN  ———CH,CH,CH;,CH.CN—Br- 


HO 
(2) (CH;>,CBr CH. COH + HEr 
H;O 
(CH;xCHEr CH; ),CHOH + HBr 


H.O 
(3) CH,I+-NaQOH —*CH,OQH+ Nal 


H; 
CH;,I+NaSH —CH;SH+Nat 
HO 
(4) (CH,);,CHCH,C] —(CH.),CHCH,OH 
H.O 
(CH,),CHCH,Br ——(CH,),CHCH;,OH 
9. ARS NaOH 在 水 与 乙醇 混合 物 中 进行 反应 ， 指 出 哪些 篇 于 Sw2 历程 ， 哪 些 属于 Sl 历程 。 


DO 产物 的 构 型 完全 转化 ‘2) 有 重 排 产物 
《3) 三 浓 诬 增加 反应 速度 加 快 《4) JR ÉL3CONRE Br K T FF 8 iç 
(5) 增加 溶剂 的 含水 量 反应 速度 明显 加 快 (6) 反应 不 分 阶段 ， 一步 完成 


CTO 试剂 闲 核 性 桨 强 反 应 速度 意 快 
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10. 下 列 各 步 反 应 中 有 无 错误 《孤立 地 看 )? 如 有 的 话 、 试 指出 其 错误 的 地 方 。 


HOBr THE 
Q) CH—CH=CH;, 一 < CH; CH CH: ve TE, CH 一 CH_CH， 
Br OH MgBrOH 
过 氧化 物 
(2) CH: 一 CCH > + HQ —— (cu y ce NCH CEN 
CH,Br CH,OH 
NaoH .Ho ZS 
TA) ss Tiy 
OH 
KOH, #m . 
a) orenen CH, — Ç > Ctl-CH—CH—CB; 


Br 
11. 人 台 成 下 列 化 合 物 : 
(Q) CH,CHCH, —CH;CH,CH;Br 
Br 
(2) CH:CHCH, —CH,CH;ÇHCI 
Ci 
ci 
(3) CH,—CH—CH, —> CH,—C—CH, 
| ! 
Cl Ci 
(4) CH CH Ch. — CH,—CH—CH, 
| | 
Br C & a 


45) CH.—CH=CH; — CH,—CH—CH, 


| 
OH OH OH 


‘6) CH.CH=CH, — HC=C—CH,OH 
(D 1, -IZel 1-— KZ E 

(8) 1. 22 B Z I—_1, 1, -ZRA 

(9) T —#&—— Et — Bš 

(10) ZJ]—— 1, URW. = Z 


g OH 
(11) e 一 ~ Ò 
CH, CH:OH 
(12) 一 人 六 
CH, 
CH; 


(13) 1-TW W ;—j2- D, jh 
12. 2-P 3-2 I TH. 2-H Æ- TEUR 2- B 3-2 WA T A TPJ E RER, 283230 2-a 3p-2- 
PRETA. 2-P -1-TUR 2- P 36-2- T 8 85 R 6 t. QEL 5 W kB BI EBI E, 
13, RE A, PTAA CHo 它 与 省 水 不 发 生 反应 , 在 紫外 光照 射 下 与 省 作用 只 得 到 一 种 产物 B (CsHsBr), 将 
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化 合 物 B KOH 8582 8 W fE RRB 8J C CHo f C 经 息 氧 化 并 在 Zn MEETRI AM U AE. t 
出 化 合 物 六 的 构造 式 及 各 步 反 应 式 。 


EFE (CAD 的 分 子 式 为 CH,,， 具 有 旋光 性 ， 如 和 所 后 生成 相应 的 志和 烃 (BX, (A) 与 省 化 氧 反应 生成 


CHBr. ABE (A). (B) 可 能 的 构造 式 各 各 步 反 应 式 ， 并 指出 (B) 有 无 旋光 性 ， 


. 某 化 合 物 CA) 与 省 作用 生成 舍 有 三 个 卤 原 子 的 化 合 物 (B>. (A) 能 使 稀 、 冷 KMn0, AARG. ERAH 


一 个 省 原子 的 1，2- 二 醇 。 tA) RAR NOH 作用 ER O m CD), (C 和 (DY 氢化 后 分 别 给 出 英 
种 互 为 异 构 体 的 饱和 一 元 醉 (E, 和 (F). (E) HE. (F) 更 容易 脱水 。5E) 脱水 后 产生 两 个 异 构 化 合 物 . 
(F) 脱水 后 促 产生 一 个 化 全 物 。 这 些 脱 水 产物 都 能 被 还 原 成 正 丁 烷 。 写 出 (A) — (F) PHERS HR 
应 式 、 
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GC ETEN 


PLN =. 


第 十 章 醇 和 B£ 


醇和 醚 都 是 烃 的 含 氛 衍生 物 。 它 们 可 以 看 作 是 水 分 子 中 的 氧 原子 被 烃基 取代 的 化 合 物 。 
H 一 0 一 H R 一 OH R—O—R' 
水 本 本 | 
硫 和 和 氧 同属 于 周期 表 第 WA 族 ， 因 此 ， 有 机 含 硫化 合 物 与 有 机 含 氧化 合 物 有 一 些 相似 的 性 
质 、 所 以 也 把 硫 醇 和 硫 栈 放 在 本 章 中 一 并 讨论 。 


(—) Ë 


10.1 醇 的 结构 、 分 类 、 异 构 和 命名 


10.1.1 醇 的 结构 

醇 分 子 中 含有 羟基 (COH) BERA (又 称 醉 羟基 )。 醇 也 可 以 看 作 是 烃 分 子 中 的 氧 原子 被 
羟基 取代 后 的 生成 物 。 侈 和 一 元 酵 的 通 式 是 C,H.,;,OH， 或 简写 为 ROH， 

氧 原子 的 电子 构 型 是 1222p 2p 在 水 分 子 中 , H—O—H 的 键 角 是 104.5°, 与 甲烷 分 
子 中 四 个 sp 杂 化 轨道 所 形成 的 键 前 109. 5 相近. 水 分 子 中 的 氧 原子 也 是 以 sp: 杂 化 轨道 与 氧 原 
fs 轨道 相互 交 盖 成 键 的 。 E | 

网 样 ,在 醇 分 子 中 ,O-~-H 键 也 是 氧 原子 以 一 个 spa 杂 化 轨道 与 氧 原子 的 15 轨道 相互 交 盖 而 
成 的 ; C—O 键 是 碳 原 子 的 一 个 sp? 杂 化 轨道 与 氧 原 子 的 一 个 sp: 杂 化 轨道 相互 交 盖 而 成 的 。 


sp'- 8 gf 


aP -sp oi 


图 10-1 《ae) 甲 醇 的 成 键 轨道 COPATE 3 R f E IQ E t 2 8⁄9 


Rio Fñ T hi 813058 B 


8 E ¿nm 
C—H 0110 


键 ñ 
H-C-H 109° 
H-C-O 110 
C-O-H 108.9° 


* 213- 


此 外 ， 氧 原子 还 有 两 对 未 共用 电子 对 分 别 占 据 其 他 两 个 sp’ 杂 化 轨道 。 

10.1.2 苹 的 分 类 

醇 可 以 按 兰 基 所 连接 的 碘 原 子 是 伯 (第 一 ) ñ. W (第 二 ) 碳 或 地 (S Z) 碳 原 子 , 分 别 
称 为 伯 醇 (第 一 醇 )、 仲 醇 (第 二 醇 ) RRE (BZR). 


R' 
R—CH,—QOH R Ron 
>CH—OH 
R' R" 
ARG- EOE) HR — BE y (288) EBR =Z BMC B) 
醇 也 可 校 羟基 所 连接 的 烃 共 不同 ， 分 别称 为 恤 和 藤 、 不 饱和 和 凉 和 芳 藤 。 例 如 ， 
gh OH 
地 和 醇 : CH,CH;OH CH,—CH—CH,; CH.—C—CH:;OH A 
OH CH, `> 
乙醇 异 再 醇 新 成 醇 HomM 
不 饱和 醇 ， CH,—CH—CH;—OH H—C=ÇC—CH.,.—OH 
AAA 块 再 醇 
FN.: í CH 一 OH 
ERR CERO 


Bz Ë B] Ik ye 3: Sk H By. PIURE, COTA, 三 元 醇 等 。 含 两 个 以 上 郑 基 的 醇 ， 总 
称 为 多 元 醇 。 例 如 ， 


HC, CH CHCH 

| | 

CHiCH:CHOH OH OH OH OH OH 
一 元 醇 二 元 醇 ZEM 


10.1.3 醇 的 异 构 和 命名 
醇 的 构造 异 构 包括 碳 链 的 异 构 和 官能 团 ‘(一 OH》 位 置 不 同 的 异 构 。 例 如 : 


BERN: CH,CH;,CH;,CH;OH 和 CH—ÇH—CHOH 
CH; 
官能 团 位 置 异 构 ; CH,CH,CH;,OH 和 CHCHCH, 
OH 


饱和 一 元 醇 的 命名 可 以 采用 以 下 三 种 方法 。 

(1) 习 懒 命名 法 ”低级 的 一 元 醇 可 按 烃 基 的 习惯 名 称 在 后 面 加 一 “ 醇 ” 字 来 命名 。 

(2) 衍生 命名 法 ”对 于 结构 不 太 复 杂 的 醇 ， 可 以 甲醇 作为 母体 ， 把 其 他 醇 看 作 是 甲醇 的 烷 
基 杭 生物 来 命名 。 

(3) 系统 命名 法 ”选择 含有 羟基 的 最 长 碳 链 作 为 主 链 ， 而 把 支 链 看 作 取 代 基 ; 主 链 中 矶 原 
于 的 编号 从 靠近 羟基 的 一 端 开 始 ， 按 照 主 链 中 所 含 碳 原子 数目 而 称 为 菜 苹 ; 支 链 的 位 次 、 和 名称 
及 羟基 的 位 次 写 在 名 称 的 前 面 。 

例如 ， 丁 醇 有 由 种 构造 异 构 体 ， 它 们 的 构造 式 和 命名 如 下 : 
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构造 式 习惯 命名 法 衍生 命名 法 系统 命名 法 


CH,—CH,—CH,—CH;,OH ETE 正 再 基 甲 醉 1- T 8 

CH,—CH—CH,— CH; HTA Hi 3: Z 3 tB BË 2 TE 
OH 

CH—CH—CH,—OH BTE REFN 2- 甲 基 -1- 丙 本 
cm 
'CH; 

CH on ETH ELETI- 2-8-2-0 
CH; 


Fa EBE, MERERBAMNAAERR DR, S RETEAKRE E 
AER BSH, RIRRREBTSE h. HM: 
E CH:—CH:—CH:—CH-ČH:—ČH—CH:OH 
ÇH—CH: 
4-( 正 } 再 基 -5- 书 烯 -1- 醇 
芳 醇 的 命名 ， 可 把 芳 基 作为 取代 基 。 例 如 ， 


d 


r BË a 
Pain g 4 》CH-CH 4 -C—CH—OH 
4_》 CH=CH 一 ceHOH Be i (O) ticus 


OH 
3-Æ 2-2-1- (EBR) -LR (sk a f Z 8) z£ZMNM (或 p Z SL 
含有 两 个 羟基 以 上 的 多 元 醇 ， 结 构 简 单 的 常 以 俗名 称呼 ， 结 构 比 较 复杂 的 ,应 尽 可 能 选择 
BESTEETARA, 并 拒 羟基 的 数目 (以 三 、 三 、 四 *…*…* 表示 ) 和 位 次 (用 1， 


2，3，4，… 表 示 ) 放 在 醇 名 之 前 表示 出 来 。 两 个 羧基 处 于 相 邻 两 个 可 原子 上 的 ， 叫 a- 二 醇 ， 两 
个 羟基 所 在 的 碳 原 子 中 间 相关 一 个 瑞 原 子 的 ， 叫 8- 二 醇 ， 相隔 两 个 碘 原 子 的 ， 叫 六 二 醇 ， 余 类 
推 。 例 如 ; 


CH.—CH, CH;—CH—CH; CH,—CH,—CH, 
dn bn Ón bn bE OH 
1,2- 乙 二 醇 MELIA 1,2- 丙 二 醇 (e- 二 醇 ) ],3- 再 二 醇 ( 站 二 醇 ) 
(俗名 : 甘 醇 ;fo 二 栈 ) 
CH'OH 
aus saku HOH,C—C—CHOH $ 
OH OH OH - 
123828 MAZE LARE AATA H OR 
GARE 《俗名 ;重度 四 苹 ) 和 


10.2 茸 的 制 法 


10.2.1 烯烃 水 合 
随 着 石油 化 工 的 发 展 ， 目 前 一 些 简 单 的 醇 ， 如 乙醇 、 异 丙 醇 、 轰 丁 醇 等 ， 可 用 烯烃 直接 水 


人 台 ， 即 用 相应 的 烯烃 与 水 蒸气 在 训 热 、 加 压 和 催化 剂 存在 下 直接 生成 醉 。 例 如 ， 
` a H,PO,-# $ + > a 
CH: —CH;+-HOH—_ on mp CH: —CH:—0H 
乙醇 
HH L yog BPOM t — o o 
CH.—CH—CH.+ HOH ore gmp CH 一 CH 一 CH 
OH 
RAM 


也 可 用 烯烃 间接 水 合 ， 即 糯 烃 用 9814H;SO, 吸收 后 先生 成 烃基 硫酸 氢 酯 ， 再 经 水 解 得 到 醇 。 例 
如 : 


CH: CH; CH; 
| H>SO, | HO | 
CH, C—CH; — — CH, € CH, — CH —C—CH; 
OSOH OH 
RTE 


工业 上 , 也 可 以 将 烯烃 通 人 稀 硫酸 (60 65% H.SO, 水 溶液 )， 即 在 酸 众 化 下 水 合成 醇 。 例 
$H: 


H'.25 C 


(CH, E =CH;+H;O (CH;);COH 
这 个 反应 首先 是 烯烃 和 质子 加 成 ， 生 成 碳 正 离子 ， 而 后 与 作为 闲 核 试剂 的 水 分 子 作 用 ， 生 成 一 
个 带 正 电 荷 的 质子 化 的 醇 ( 鲜 盐 )、 再 脱 去 质子 就 得 到 醇 。 反 应 历程 可 表示 如 下 


(CH,)>,C —CH,+H+* == (CH; C t HÖ: (CH,,C—OH, = (CH; COH +H ' 
不 对 称 烯烃 ,例如 3,3- 二 甲 基 -1- 丁 烯 在 酸 催 化 下 水 合 ,往往 由 于 中 间 体 碳 正 离子 可 发 生 重 
排 而 生成 权 醇 。 


CH, CH, 
H’ | + 排 CH; + | 
(CHoCCH=CH = CH,—C—CH—CH8, ==  SC—CH—CH; 
CH; CH 
THO CH OH 


EH" 


CH: NCHCH . 

不 对 称 烯 烃 与 水 在 酸 催 化 下 的 直接 水 侣 是 按 马尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 进行 的 。 除 乙烯 水 合生 成 
和 怕 醇 外 ,其 他 烯烃 直接 水 合 可 得 到 仲 醇和 朴 醉 。 

10. 2.2 釉 迄 化 - 扎 化 反应 

烯烃 与 乙 盔 烷 (BsH') 通 过 硼 氧 化 反应 生成 三 烷 基 硕 烷 (参见 3. 6.4)。 例 如 ， 
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3NaBH, + 41BF, 一 ~” 2B:H, + 3NaBF. 


HARA ` CH; : TEH: 
CH; =CH; + B;H, * CH,CH.BH;, — 


CH; 一 CH 
和 CHCHBH 一 一 一 (CHICH:)B 


-LEAR = ¿ salt ETEL 
这 个 反应 生成 的 三 乙 基 础 烷 不 需 分 离 , 在 碱 性 溶液 中 ,用 过 氧化 氨 直 接 气 化 就 得 到 醇 。 


NaOH 
CHCH; B+ 3H:0; 


CH:CHOH +BOH?}; 


MRE JE PH: AIER AY M, PI A ERR — T Bk _E , Im WJ AnS — 
个 碘 上 SEIS BD e S ku SW OH 取代 。 


| I 
¿ maia j| A. SERE 
cc + H—B. ñ ç OOH i 
H B H OH 
( H 一 Bx、 代 表 H—BH:.H--BHR.H—-BR3) 


确 气 化 -氧化 反应 简单 方便 , 产 率 也 很 高 。 它 的 最 大 特点 是 有 高 度 的 方向 选择 性 .水 分 子 在 到 


键 上 加 成 方向 总 是 反 马 尔 科 夫 尼 科 夫 规 律 的 。 所 以 ,不 对 称 的 a-a dB (k.- S (k, 5: 9 BL 48 a 
相应 的 伯 醇 ,这 是 制备 怕 醇 的 一 个 很 好 的 方法 。 


Pet n 
CH] CH =CH; 


— CH; CH.—CH,—QOH 
正 再 醇 
gh 


Bie HO: 、 | 
CH, C—CH. _ ou CH, —CH-—CH.,OH 


F TS 
BH; H:0: 
CH, H H, 


(CHA, C— cu =c, E E. (CH.,).C—CH,—CH,—OH 无 重 排 反应 产 牺 

综 上 所 述 , 蛮 氨 化 -氧化 反应 的 特点 是 ,具有 反 马 氏 规 律 加 成 取向 ,立体 化 学 上 为 顾 式 吉成 ， 
且 无 重 排 产物 生成 ,所 以 它 在 有 机 会 成 上 有 很 大 的 应 用 ,用 它 可 以 从 烯烃 制 得 用 其 他 方法 所 不 易 
得 到 的 醇 。 

目前 认为 确 复 化 反应 的 历程 也 是 亲 电 加 战 , 严 烷 中 础 只 有 六 个 电子 ,有 接受 电子 的 能 力 ,所 以 上 反应 应 是 以 BH; 
作为 亲 电 试剂 与 烯烃 x 电子 结合 开始 。 大 总 是 加 在 末端 或 烷 基 较 少 的 双 婴 碳 上 ， 这 可 能 是 受 位 阻 的 影响 ,此 外 
也 由 于 带 正 电 的 仲 磋 讨 凌 形 式 更 为 稳定 的 毕 故 ， 


Èr La 
RCH—CH;+BH, —— R— CH=CH; 


H—B—H 
H 
R W 8k i 8 ERA- RE, B EB E wie FEA FS T hijab k. 而 是 带 部 分 正 电 
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fj B BE W. T. 18 3& zp Wu EÑ Ir RR F 09 — F SL R T 3l— kI 8 + , 


d+ å- 
R —ÇH =CH; R—CH=CH: 
Rb — HBH | 一 RE 
d H H BH, 
ik Ë B fü H F f 34 Bb 65 | — W , P 1 JE Ha KE >Š Jn a p= 45, 
烷 基 础 氧化 的 过 程 可 能 是 : 
HO, 二 OH- = H,O + OOH 
R' R p 


! | | 
R'—B 十 -OO 和 一 ~- R' os zr R'—B--OR' 十 OH- 


F R' 


WRM H:O, 反应 是 迅速 的 放 热 反应 ,产物 RIBOR DI 880934 8 k — p E h = RE EE NEED AE. 
RiBOR’ +200H —— (R'O),B+2ÜH 


P Er WR BD ñi (E RE S tt F k ERE AMEA. 
(R'ORB+30H — 3R'OH+BO:- 
10.2.3 MEA 880 5 R.B 3 Ra 
EN FOR u 5SBARAR IQ p T rhip G t >C=O Æ. EEM m (BE k S| AR Sis in) 
或 用 还 原 剂 (LiA1H, 或 NaBH, iF i E PQ Az. [NE E Hu has ph. BE AE 506 5 BS 2£ E 3⁄ °k pk: 


HR. 


O 
l [H] 
R—€—H ERA R—CH,OH 
É ny 
T 
, _ [HJ ; 
R—C ETT R q" R 
QH 
8 HM 
? 
l, [H] ~ 
和 一 已 一 OH ERM R—CH,OH 
PEA ra 
O 
F l -AR' LH) + -CHOH +R'OH 
TEM ? 
3⁄2 BË Bñ iA 


例如 : 
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NaBH 
CH,CH,CH,.CHO r 站 CH.,CH,CH;,CH.OH 
TH TRRLRSMO) 


NaBH, ` ` ` 
CH;CH:COCH, a CH,CH,CH—CH, 
2! 


OH 
2-T Œ 2-TA (87%? 


ERA rh 1 R ROEE A, 5 E p] L e 85 u IB P| k AE E E RAR 


例如 ， 
O 


l 站 无 水 乙 
CH COH +LiAIH AAZ CH,CH,OH 
EKE 
€190 %4) 
CH, | CH, 
| TZM l. 
CI—C—CO0H +LiAIH, 一 CH 一 C 一 CHOH 
| H0 1 
CH, CH, 
HRE) 


酯 需要 高 温 . 高 压 才 能 催化 加 氨 。 用 化 学 还 原 剂 还 原 , 最 常用 的 是 金属 钠 和 醇 ， 但 一 般 不 能 用 和 氢 
WERE. 
O 
Wa 
C,H.OH 
x F 31 88 fE. 38 sü FE Ps BE së fE VE Pa | PJ , PT GE + t FI BZ , RE ZE E: A + 18 FI BE ñ A B¿ nB EE PE T 
键 。 例 如 : 


Í 
R 一 C--OC:H: RCH;OH +C;H;OH 


H: 
CHCH —CHCHO EV Ctl,CH,CH.,CH.,OH 
I 


P = TE 
| AI[OCH:ICH,): J; 


“H€ ` O 
(CH CHOH GR A) CH:CH=CHCH.OH 


E = Bz 


£ > CH——CH—CHO +NaBH, H, £ y—CH—CH--CH,OH 
ms a ABN 
10.2.4 从 格 利雅 试剂 制备 
格 利雅 试剂 与 醛 或 酮 作用 , 则 发 生 加 成 反应 ,烃基 加 到 闪 基 的 碳 原子 上 ,而 一 MEX 部 分 加 到 
气 原 子 上 ,加 成 产物 经 水 解 即 生成 醉 。 这 个 反应 可 利用 来 制备 各 种 醉 。 例 如 ,从 甲醛 可 以 得 到 伯 
醇 ,从 其 他 醋 可 以 得 到 仲 醇 , 从 酮 可 以 得 到 玻 醉 .反应 必需 在 醚 (例如 无 水 乙醚 或 四 和 揽 呐 哺 ) 中 进 
行 [参见 9.1.4(3)]。 


H H 
K TE | e H;Oy+ | 
RiMgX+ CD， — R—C—Ö:MgX 一 一 OH 
H i | | 
H H 
怕 醇 
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R' R' 


R' TŘ | H;Ü + | 
R:MgX+ C0 — ROOM 一 一 goOR 
H H H 
仲 醇 
| R' R 
R +B | HD! | 
R:MgX + >C== (O - R € OMzgX ” R—C—OH 
R” k” k” 
poi- 


JR Ë PIREA 98) A RAF, TAA f Š B EE $6 Pa 3] 3 thi 13 E 52 28 BJ BZ , h| A a T| 8 bL 98] Br 58 03 É] S 
以 及 醛 和 酮 都 很 容易 从 醇 制 得 ,在 格 利雅 试剂 的 反应 过 程 中 又 有 新 的 碳 磋 键 生成 ,因此 这 个 方法 


实质 上 是 从 简单 的 醇 来 合成 复杂 的 醇 。 
选用 哪 一 种 格 利雅 试剂 和 哪 一 种 关 基 化 会 物 来 制备 所 需要 的 醇 , 可 以 从 连接 醉 拔 基 矶 上 的 
三 个 基 团 的 结构 来 考 感 , 即 其 中 一 个 基 团 必须 来 自 格 利雅 试剂 , 另 两 个 基 团 (包括 氨 ) 必 须 来 自 头 
基 化 合 物 。 然 后 研究 其 中 哪些 原料 容易 获得 。 例 如 : 
CH; CH, 
(1) CHICHICHCH CCH, *— CH;CH,CH;CH,MgBr+ (Cu. 
du 0 
2- 甲 基 -2- 已 和 了 ETENEE AN 


ç CH; 


{2) CH;CH,CH,CH,—C——-CH, — CH;CH:CH-CH: P + CH;MgBr 
dn 0 
2- #-2-0 2- 己 用 WT 3: IR (k tE 

比较 (1) 式 和 (2) 式 可 以 看 出 ,丙酮 和 正 丁 基 澳 化 镁 更 易 得 天 ,因此 可 用 正 丁 基 演 化 镁 和 丙 毅 加 
成 ,再 水解 制 得 2- 甲 基 -2- 己 醇 。 

10.2.5 Maki 

H Ei 2 B +K 8 ñ] b| 19 89 A A ODRE , E 359 Bz tu iB w ñ) i tD E P B 2. SS Firg 
钢化 物 基 由 醇 制 得 的 ,此 外 ,水 解 过 程 中 还 有 一 反 应 (消除 ) 产 生 烯 烃 。 所 以 具有 在 相应 的 卤 烃 容 
易 得 到 时 才 采 用 此 法 。 例 如 ,从 烯 再 基 握 可 制备 烯 再 醇 


NaCO; 
H,C —=CHCH,CI+H;O —— H:C =CHCH, OH +HCI 


SAN 
AFAR ARATRO DOTA E. 
CH:C] CH.OH 


"a | NOR KER 0> 
a. 或 NasCO s 
+N FE 
AARAA . 苹 所 很 容易 从 丙烯 . 甲 茜 高 温 氧 化 得 到 。 
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10.3 醇 的 物理 性 质 


低级 醇 是 共有 酒 味 的 无 色 透 明 液 位 ,Ci 以 上 的 直 链 醇 为 固体 。 低 级 直 链 饱和 一 元 伯 醇 的 沸 
IN 烷烃 的 沸点 高 得 多 。 例如 ,甲醇 ( 相 对 分 子 质 量 32) 的 沸点 为 64.7C ,而 

烷 ( 相 对 分 子 质量 30) 的 沸点 为 一 88.2C， 这 是 由 于 在 醇 分 子 间 能 通过 气 键 而 缔 合 起 来 的 缘 
w. H Az. Z BE 2 T. AARRE 25. 9kJ/mol。 当 醇 从 液态 变 为 气态 时 氢 键 完全 破裂 ,这 就 必 
须 供 给 破 和 裂 氨 键 的 能 量 , 因 此 醇 的 沸点 比 相应 的 声 高 得 多 。 


CH, q 0. 207nm 


| pa .OGnm 
一 2n: 
H H. H `B p 
o o o- 


dn, bu, 
直 链 饱和 一 元 酵 的 沸点 随 相 对 分 子 质 量 的 增加 而 有 规律 地 增高 ， 每 增加 一 个 CH, £ 2 ,沸点 级 


升 高 18— 20C ， 在 醇 的 异 构 体 中 , 直 链 伯 醇 的 沸点 最 高 , 带 支 链 的 醇 的 沸点 要 低 些 ; 支 链 愈 多, 沸 
点 人 意 低 。 例 如 正 于 醇 . 异 丁 醇 . 促 丁 醇 . 报 丁 醇 的 沸点 分 别 为 117.7C.108C .99.5C .82.5 C, 


300 醇 
烷烃 


1 4 5 6 7 B 9 
REFU 
图 10-2 直 链 伯 醇 的 沸点 

直 链 饱和 一 元 醇 的 熔点 和 相对 密度 , 除 甲醇 .乙醇 ,再 醇 以 外 ,其 余 的 醉 均 随 要 对 分 子 质量 的 
增加 而 增高 。 

甲醇 .乙醇 .再 桩 都 能 与 水 互 溶 。 乙 醇 与 水 可 沦 溢 . 混 深 时 有 热量 放出 ,并 使 总 体积 缩小 。 例 
如 52mL 乙醇 与 48ml. 水 混 溶 后 ,总 体积 不 是 100mL 而 是 96. 3m1。 自 正 丁 醇 开 始 , 随 着 烃基 增 
大 ,在 水 中 的 溶解 度 降低 , 颖 苹 以 上 的 醇 几 乎 不 溶 于 水 ( 见 表 10-2), 低级 醉 易 深 于 水 ,是 因为 苹 
分 子 与 水 分 子 间 也 有 拨 键 生成 , 醇 分 子 与 水 分 子 之 间 的 引力 可 以 克服 醇 分 子 间 的 引力 ， 以 及 水 分 
子 间 的 引力 ， 因此 ,低级 醇 易 溶 于 水 。 但 自 正 丁 醇 开 始 , 随 善 烃基 增 大 ,烃基 部 分 的 范 德 华 力 增 大 ， 
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3102 醇 的 物理 常数 


ü & 相对 密度 (20C [EERARE pakin) 
CHsOH 甲醇 0. 792 1. 3288 
CH,CH;,OH ¿ 8 — 14 78.3 P 789 oo 13611 
CH:CH:CH;OH 再 醇 —126 97.2 0.804 ` oo 1. 3850 
CH: CHCH: RAM — 88 82.3 0.786 x 1.3776 
QH 

CH;C:HCH:CH:OH T# 一 名 117.7 0.810 7.9 1. 3953 
CH;CH(CH.)CH;OH 异 丁 醇 一 108 108.0 0. 802 10.0 1. 3959 
CH;CH.CHOOH)CH; FTE —114 99.5 0. 808 12.5 1. 3978 
(CH COH ETH +25 82.5 0.789 on 1. 3878 
CH, (CH,;);CH;,OH ERE 一 78.5 138.0 0.817 2.4 1.4101 
CH ECH: CH;OH 正己 醇 一 52 156.5 0.819 0.6 1.416208 
CH; (CHa ECH;OH ERR 一 34 176 0. 822 0.2 1. 4225~ 1. 4250 
CH; CH: )4CH;OH EFA —15 195 0. 825 0.05 1.430 
CH;(CH;)y;CH;OH EEY 212 0.827 一 1.431 一 1.435 
CHiICH2aCHIOH ES 8 6 228 0. 829 一 1-4372 
CHa (CH CHOH EtA 24 259 U 831{ 在 熔点 时 } _ 1. d44 
CH; =€ HCH;OH AAM —129 97 0.855 20 1. 4135 

© OH FER 24 161.5 0.962 3.6 1.4656(20) 

4 CHOH *£mn m 一 15 205 1- 046 4 1.5396 
CH:OHCH;OH 1:2- 乙 二 醉 —16 137 1.113 2 1.430028) 
CH:CHOHRCH;OH 2-A 8 187 1.040 N 1.429304) 
CH;OHCH;CH:OH 1.2: — 8 215 1.060 zo 
CHOHCHOHCH:OH AZA 18 290 1.261 = 
C(CH;OH5, ELALI: 2763999. 6 Pa) 1.05005 C) 


同时 烃基 对 宏基 有 遮 坪 作用 ,阻碍 了 醇 痉 基 与 水 形成 气 键 ， 因 此， 在 水 中 的 溶解 度 威 低 以 至 不 
溶 于 水 ， 故 高 级 醇 的 溶解 性 质 与 烃 类 相似 ,它们 不 深 于 水 而 溶 于 有 机 溶剂 。 

欠 元 醇 分 子 中 含有 两 个 以 上 的 羟基 . 可 以 形成 更 多 的 氧 键 ， 故 分 子 中 所 含 羟基 越 当 ,沸点 
越 高 ， 在 水 中 洲 解 度 也 越 大 。 俩 如 乙 二 醇 的 沸点 为 197C， 甘 油 的 沸点 为 290C， 它 们 都 能 与 水 


Wi. 
醇 羟 基 化 合 物 的 红外 吸收 光谱 ; 

E FH 吸收 峰 /cm-' 振动 类 型 说 明 
游离 羟基 3650—3590 伸缩 振动 特征 
aE 3520—3100 伸缩 振动 特征 

拍 醉 C 一 〇 1050 伸缩 振动 取代 基 对 吸收 峰 的 
fB C—O 1100—1125 伸缩 据 动 mamas. H 
# 8 C—O 1150~1200 伸缩 振动 收 峰 变化 较 大 


从 乙醇 的 红外 吸收 光谱 {图 10-3》 可 以 看 出 ,只 有 缔 合 羟基 的 吸收 峰 (3333cm l) 而 没有 
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Enem 


# k /um 
Bl 10-3 Z HBERbD Erka W GER) 
3333 em l, O—H 8635, MA 2694 和 2924 cm-1l, C—-H 伸缩 振动 
1052 cem-1, -总 伸缩 据 动 ， 伯 醇 特 征 峰 
游离 羧基 的 吸收 峰 。1 癌 乙醇 的 CC 溶液 的 红外 吸收 光谱 (图 10-4) 表明 : 不 但 有 游离 羟基 的 
吸收 峰 (3650 cm  )， 而 且 还 有 缔 合 羟基 的 吸收 峰 (3333 em -~ )。 


Eken 


波长 / 4m 
图 10-4 乙醇 的 红外 吸收 光谱 (1% 乙醇 的 CCL RS W) 
3650 cm-!, O—H ARA. WAER, 3333. 2953, 2924 和 1050 cm-! 同 图 10-3 


BÆR O-H 伸缩 振动 外 ,还 有 一 ph R h. IB BS jr 1050 cm’. pR RE 1100 cm 7, 
REM 1150 cm”:。 这 是 伯 、 促 、 权 三 种 醇 类 的 特征 区 域 ， 可 用 来 区 别 三 种 不 同类 型 的 醇 。 


10.4 醉 的 化 学 性 质 


醇 的 化 学 性 质 ， 主 要 由 它 所 全 的 羟基 《一 OH) 官能 困 所 决定 。 在 醇 的 化 学 反应 中 ,根据 键 


的 断裂 方式 ， 主 要 有 和 氢 氧 键 断 裂 各 碳 氧 键 断裂 两 种 不 同类 型 的 反应 。 
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烃基 的 结构 不 同 也 会 影响 反应 性 能 ， 或 导致 反应 历程 的 改变 。 Ha, Z 368 (CH. 一 


CHOH) 或 具有 烯 醇 型 结构 ( (on ) 的 不 饱和 醇 ， 都 不 稳定 ， 可 发 生 分 子 重 排 反应 


CHAA), 

10.4.1 5188 EIR 89 5 y 

醇和 水 都 含有 凑 基 ， 它 们 都 是 极 性 化 合 物 ， 且 共有 相似 的 化 学 性 质 。 例 如 ， 水 与 金属 销 作 
用 生成 所 氧化 销 和 和 氢气 ， 醇 与 金属 钠 作 用 则 生成 醉 钠 和 和 氢气， 但 反应 比 水 慢 。 


HOH+Na — NaOH+ +H; 


ROH+ Na — RONa + 3H 


Bi R (bis pid (K. Mg, Al) 上 反应 ， 也 生成 醇 金属 并 放出 氧气 。 例 如 ， 
CH;CH;OH+K — CH;CH;OK +H; 


Z 8 
cH; € H. 


3CH 一 一 OH 十 站 | — ( CH 0% 1A] +1 +H; 


H H 
异 丙 部 铝 
这 个 反应 随 闭 醇 的 相对 分 子 质量 的 增 大 而 反应 速度 减 慢 ， 醇 的 反应 活性 为 PESHES ME 


>#F. 
I 水 可 以 离 解 为 开 离子 和 OH- 负离子 。 醇 虽然 也 可 离 解 为 H' 8 T siz SL £ f SE OR, 但 
离 解 比 水 较 难 。 可 以 把 醉 看 作 是 比 水 更 弱 的 酸 。 
ROH 一 一 RÜ ` +H'` 
REMMEL RAH, K2TSN F MOSA HU RAE IS LINES 000. 
醇 钠 册 水 就 分 解 成 原来 的 醉 和 所 氧化 销 。 醇 销 的 水 解 是 一 个 可 道 反应 ,平衡 偏向 于 生成 醇 
的 一 边 
RONa+H—OH =— NarOH- +RO_H 
EENE HANE  RSNW RENE 
工业 上 生产 简 销 ， 为 了 避免 使 用 昂 跨 的 金属 销 ， 就 利用 上 述 反应 的 原理 ， 在 氧 氧 化 销 和 苹 
作用 的 过 程 中 ， 如 茶 进 行 共 沸 蒸馏 ， 使 某 、 醇 和 水 的 三 元 共 沸 物 不 断 燕 出 、 使 反应 混合 物 中 的 
本 分 不 断 除去 ， 以 破坏 平衡 而 使 反应 有 利于 生成 醇 钠 。 
芒 钠 县 自 色 固体 , 它 是 个 具有 烷 氧 基 的 强 亲 核 试剂 . 异 丙 醇 名 和 坡 丁 醇 名 [CCl1),CO],AI 也 
是 一 个 很 好 的 催化 剂 和 还 原 剂 ， 在 有 机 合成 上 都 有 重要 的 用 作 。 
10, 4.2 商 烃 的 生成 
醇 与 拨 岗 酸 作用 ， 则 痉 基 被 商 素 取代 而 生成 商 烃 和 水 。 这 是 制备 向 烃 的 重要 方法 之 一 ， 
R-OH +HX — R—X+H,O 
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这 个 反应 是 可 道 的 ， 如 果 使 反应 物 之 一 过 量 或 使 生成 物 之 一 从 平衡 混合 物 中 移 去 ， 都 可 使 反应 
向 有 利于 生成 疯 烃 的 方向 进行 。 以 提高 产 呈 。 
4H CH,CH,CH,CH,+B,O 
CHCHCHCH,OHJ + HBr S0, CH,CH,CH,CH,Br+H;O 


ZnÜl, 


+HCI CH,CH,CH,CH,CI+H,O 
酸 的 性 质 和 醇 的 结构 都 影响 这 个 反应 的 速度 。 这 里 氢 卤 酸 的 反应 活性 次 序 是 ，HI>HBr> 
_HCL 各 种 醇和 演 盐 酸 在 ZnCl; 催化 下 的 反应 活性 次 序 是 ， FERRARS RED Er B E> 
CH.OH. 
H IB Bz bil ë #i p B) i ep, — t H P taq si SASI bum. 


ROH +Nax ESO: RX +NaHSO,+H;0 
但 制备 而 烷 不 宜 用 此 方法 , Aik REED ik HI 氧化 为 1;。 在 浓 硫 酸 存 在 下 , 仲 醇 可 发 生 消 除 反 应 
ERRE. HE. KERETA, 
将 浓 盐 酸 与 无 水 氧化 锌 所 配制 的 溶液 〈 称 为 卢 卡 斯 试剂 ) AASA. fh. REEE UTIFE 


H REFERER. PEK., HER. 


ZnÜl; 
(CHYC—OHIHC —  , (CH,)C—CI+H,O 
20C, Imir 
ZnCl; 
CH, CHCHCH, +HCI -o e CH,CH,CHCH, +H,O 
OH Cl 
CHCHCHCH:OR+ HC Zot; CH.CH;CH,CH;CI+H,O 
sCH;CH:CH; mC. RFEA aCH-CHCH: 2 
加 热 才 起 反应 


由 于 在 反应 中 所 生成 的 氮 烷 不 溶 于 水 ， 因 此 呈现 混浊 或 分 层 现象 ， 观 察 反 应 中 出 现 混 涉 或 分 层 
的 快慢 ， 就 可 区 别 反应 物 是 伯 醇 、 仲 醇 或 扳 醇 。 
有 一 些 醇 〈 除 大 多 数 伯 醇 外 ) 与 氰 秽 酸 反应 时常 有 重 排 产 物 生成 ， 即 讽 烷 中 的 烷 菇 和 原 
来 醇 中 烷 基 的 结构 不 一 定 相同 。 例 如 : 
CHH CHH 


| 
cHe —cu, S CH CCC 


CHH 
| 


H OH CI H H Cl 


这 是 由 于 反应 过 程 中 ， 玻 正 离子 不 稳定 而 发 生 了 重 排 反应 的 缘故 ， 


CHH CHH CH, H 
: | ， 一 H:0 | 
CH; wa: CH, +H+ == CH—C—€C—CH, = — CH,—C—C—CH, 
| | | 
H OH H OH; H 
CH;H CH; H 
mis ! | cI- | . 
一 -CH 一 ç CH; — CH-—C—C—CH, 
H CIH 
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又 如 ; CH: CH; CH, 


| | ! 
CH,-—C—CH;OH = CHC CHCH, + CH,—C—CH.br 
| L 
CH, Br CH; 
(主要 产物 


这 是 因为 新 成 醇 a 下 上 权 丁 基 位 阻 较 大 ,阻碍 了 这 核 试剂 的 进攻 而 不 利于 Sw2 反应 ,所 以 反应 按 
Snl 责 程 进行 。 反 应 过 程 中 的 折 碳 正 离子 重 排 为 较 稳 定 的 报 碳 正 离子 , 而 后 与 Br 结合 , 得 2- 甲 


基 -2- 省 了 丁 烷 为 主要 产物 。 
CH; CH; CH; 


CH,—C—CH,OH +H*— CH, C_ CHOH, 二 CH CCH， m CH,—C—Cu,CH, 
cn, tn n tH, 
较 不 稳定 REF 
ja- le 
CH; cH, 
CH,—C—CH,Br ch (— CHCH, 
én Br 


大 多 数 伯 醇 所 以 不 发 生 重 排 ， 是 由 于 它们 与 氢 卤 酸 的 反应 是 按 SN2 历程 进行 的 。 
X +R ÓH, 一 [XR -0H,] — XX—R+H:O 
醇 也 可 以 与 三 碳 (或 澳 ) 化 吏 、 五 氢化 砸 起亚 歼 酰 氨 反 应 生成 相应 的 商 烷 ， 而 不 发 生 重 排 


反应 。 在 实际 操作 中 ,常用 赤 磷 与 省 或 碘 代 替 三 卜 化 磷 ， 
3ROH+PIL — 3RI+P(0H); 
¿P+ mk Br) 
ROH-+PCI, — RCI+ POCI, HCI 
ROH+S0CI; — RCi+SO, + +HC14 
G= m tra) 
醇 与 亚 硫 酰 气 作 用 生成 氮 烷 的 产量 较 高 ， 而 且 副 产 物 SO, 与 HCI 均 为 气体 ， 易于 分 离 。 
10.4.3 与 无 机 酸 的 反应 


侠 除 与 揽 秽 酸 作 用 外 ,与 硫酸 ,硝酸 ,磷酸 等 无 机 酸 也 可 作用 ,得 到 的 产物 总 称 为 无 机 酸 栈 。 


HEE cHO | H+HO+50:0H = CH:080,0H+H:0 


BERE S F AE CRER) 
MRA P EEE ES 3088 — H Ag, 


CH,OSO,OH+HOSO,OCH,;, == CH,0SO,OCH, + H,SO, 
HERE (PHE) 


MEAMZEFH, julii x Z Nh ZE., 硫酸 二 甲 酯 和 硫酸 二 乙 酯 都 是 常用 的 
HEER, 因 有 剧 毒 ,使 用 时 应 注意 安全 。 高 级 苹 的 酸性 硫酸 酷 销 盐 ， 如 Ci,HssOSO,ONa 是 一 


种 合成 洗涤 剂 。 甘 油 三 硝酸 酯 是 一 种 炸药 ; 磷酸 三 丁 栈 用 和 作 芋 取 剂 和 增 塑 剂 。 
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CHOIH HO NO, CH,ONO, 


l ! : 
CHO | H + HO !NO; — CHONO, +3H;O 
| 1 : 


CHOIN HO (NO, ` CH,ONO; 
E= WB N 
HO 
SC .H,OH+ HO—P—O == (C,H,OXPO-3H;O 
Ho 
RRETH 
10.4.4 脱水 反应 


醇 脱 水 按 反应 条 件 不 同 ， 可 以 发 生 分 子 内 脱水 而 生成 烽 烃 。 也 可 以 发 生 分 子 间 脱水 而 生成 
醚 类 。. 例如， 


CH.,—CH, 
` 法 H;SO., (985), 170C 
rE. 11.7. - — CH, =CH, +H,Ü 
'H OH, 或 AlO; 360 C 
L... ----. 


CH.CH,O! H+HO cHicH, 一 SO oc _ CH.,CH,—O—CH;,CH; 十 R:O 
i 吉 AlO. 240260 
Z B 
E RL EE A K E i h) pe ai R K yoa, (SORAS MLTIRTSS DESA, BREATH 
除 反 应 ， 即 分 子 内 脱水 生成 烯烃 。 醇 的 结构 对 产物 也 有 很 大 的 影响 — k E 89 ë pk OE tE PEBE, 


而 生成 烯烃 。 


醇 脱 水 的 消除 反应 取向 同 高 烃 消除 贞 化 所 相似， 也 符合 查 依 采 夫 规则 ， 脱 去 的 是 关 基 和 合 
拨 较 少 的 台 碳 上 的 所 原子 ， 即 生成 的 精 烃 总 是 连 有 较 风 烃基 取代 的 乙烯 。 例 如 : 
66%HsSO, 


CH;CH 一 CHCH， 
100 Ç 


CH,CH;CHCH; 
l 


OH 
HTA 2- J ERF) 8054 


E FR 
4 CH: CH—CH, — y CH=CH—CH,;, 


1-¥ 8-2-0 1ER 
常用 的 脱水 剂 除 浓 硫酸 外 , 还 有 氧化 铝 。 用 氧化 铝 作 脱 水 剂 时 反应 温度 要 求 较 高 60C), 
但 它 的 优点 是 脱水 剂 经 再 生 后 可 重复 使 用 ， 旦 反应 过 程 中 很 少 有 重 排 现象 发 生 。 例 如 ， ETH 


在 75%H:SO,、140 忆 脱水 时 ,主要 产物 不 是 1- 丁 烯 , TET, 但 用 氧化 铝 作 脱 水 剂 产物 是 
HERI 1- T 38. 


75H50 
A CH,CH—CHcH, 


2- 丁 燃 (主要 产物 
| 


L ako 
350 ~ 4006 (ICHCH 一 CH， 
1- T ë 


CH.;CH;CH,CH.OH 
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这 个 现象 可 以 用 El 历程 来 说 明 。 EARP. RAAF. 形成 一 个 较 好 的 离 去 基 团 H,O, m >= 
生 碳 正 离子 , 接着 通过 1,2- 迁 称 工 , 形成 一 个 更 稳定 的 碳 正 离子 , 然后 再 按 查 依 采 去 规则 陪 去 一 
个 日 氧 原子 。 


CH;CH;CH.,CH,OH 


+H" =H: LIRIE 


CHCHCHCH， cCHCHCHCH， 
伯 碳 正 离子 iB IE B+ 
w w 
CH,CH,CH 一 CH， CH,CH —CHCH, 
这 种 双 键 的 重 排 现 象 ， 在 用 硫酸 脱水 时 是 常见 的 。 又 例如 


CH; CH. CH; 


| 酸 | ， Lesa ooo d 
CH—CH;—CH—CH:OH 一 -CH 一 CH CH CH; ` ~ CH, CH.—C—CH; 


上 
CH:CH:-CH-CH;OH; 


iE E 8 + MEAT ERE? 
=H] _ H: | 


ge CH, 
CH.—CH.—C=—cH. CH; —CH—C—CH; 


CH; CH; CH; 

| +H+ ° | 

| ! 
CH; OH CH; O H, CH; 


—H;Ü 


CH; 


l.2- E . 
8- 消 除 ,1 


CH -CHCH, - 


CH; 
RN IES TOE E) (主要 产物 


10.4.5 氢化 和 脱毛 

伯 醇 和 仲 醇 分 子 中 ， 与 羟基 和 直接 相连 接 的 碳 原子 上 都 连 有 和 氢 原 子 ， 这 些 氧 原子 由 于 受 相 邻 
状 基 的 影响 ， 比 较 活 泌 易 被 氧化 。 常 用 的 氧化 剂 为 高 私 酸 钾 或 馈 酸 《HeCrO, 可 由 重 铬 酸 钠 
Na,Cr,O; RAIA CrO, 加 硫酸 制 取 )。 拍 醇 氧化 先生 成 醛 , 醚 继续 氧化 生成 首 酸 。 仲 醇 氧 化 几 
ERA. 这 些 产 物 的 碳 原子 数 都 与 原来 的 醇 相 同 。 朱 醇 分 子 中 ， 和 羟基 相连 的 碳 原子 上 没有 和 氢 
原子 ， 在 上 述 氧化 条 件 下 不 被 氧化 。 如 在 剧烈 条 件 下 氧化 《例如 在 硝酸 作用 下 )， 则 碳 链 断裂 ， 


生成 含 碳 原子 数 较 少 的 产物 。 
1 
[O] ` [O] ` 
ç OH KMa0,+HB0, RCHO 一 一 R—ÇCOOH 
H 或 Na; Cry iti -H;SO, 
伯 醇 HE 


01 所 亩 12- 填 移 ， 是 指 重 排 反应 中 迁移 的 基 团 ， 是 从 相 邻 的 一 个 原子 移 向 相 邻 的 另 -一 个 原子 。 
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a wa. al 


| [oj R 
R € OH =o is Re 
R: 或 Na;Cr;O; +H;SO, 
He m 
R 
| [O] 
R—C—OH 不 能 氧化 
i, 一 般 气 化 剂 
km | CP KMnO) 
| 强 氧化 剂 


一 碳 碳 键 断裂 生成 小 分 子 所 化 产物 ,如 着 酸 等 
HNO, 


脂 环 醇 氧 化 也 先生 成 酮 ， 进 -- 步 以 强 氧 化 剂 所 化 ， 则 严 碳 键 断 和 裂 而 生成 含 同 碳 数 的 二 元 羧 
酸 。 例 如 ， 


OH O 
Ò [oi A ) [O] chuc HCOOH 
55~ 60 ° f CH,CH,COOH 
kiei FaR 己 二 酸 


伯 矢 和 仲 醇 也 可 以 通过 脱氧 反应 而 得 到 相应 的 醛 、 珊 等 氧化 产物 。 一 般 是 把 它们 的 蒸气 在 
300~325C 下 通过 铜 或 饥 铬 氧化 物 催 化 剂 使 脱氧 生 成 醛 或 酮 {参见 11. 2. 1) 


I R : 
Cu, 325: ` Í Cu, 325 C 
R_C_OH —— ° RCHO+H， €o =L NO + H, 
| K R' 
H 


由 于 伯 、 仲 、 李 醇 气 化 后 所 生成 的 产物 不 同 ， 因 此 ， 根 据 氧 化 产物 的 铺 构 ， 可 以 区 别 它 们 。 
10.5 重要 的 醇 


10.5.1 甲醇 
甲醇 最 早 由 木材 干 饮 而 得 ,， 故 称 木 精 。 近 代 工 业 上 以 全 成 气 《CO 十 2H,) AER P) 
为 原料 ， 在 高 泥 、 高 压 和 催化 剂 让 在 下 侣 成 . 


CuD，2nO-Crafa ` . 1 10MPa, 200 C 
CO +2H,——ə————- O CHOH CH, T+ —Ü0— CHOH 
30~32MPa. 3802-4100 C z 通过 铜 管 


甲醇 为 无 色 液 体 ， 易 燃 ， 爆 炸 极 限 6.0%~36. 5% 《体积 )。 有 毒性 ， 申 醇 蔬 气 与 眼 接触 可 
引起 失明 ,饮用 亦 可 致 育 。 
O 甲醇 用 途 很 广 ， 主 要 用 来 制备 甲醛 以 及 在 有 机 合成 工业 中 用 作 甲 基 化 剂 和 溶剂 ， 也 可 各 人 
汽油 或 单独 用 作 汽 车 或 飞机 的 燃料 。 

10.5.2 AE 
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乙醇 俗称 酒精 。 我 国 古 代 就 知道 谷类 用 曲 发 醉 酿 酒 。 日 前 工业 上 用 乙烯 为 原料 来 大 量 生 产 
乙醇 ， 但 用 发 酵 方法 仍 是 工业 上 生产 乙醇 的 方法 之 一 。 发 酵 法 所 用 原料 应 为 含有 大 量 淀 粉 的 物 
EHER. GDF 或 制 糖 工业 的 副 产 物 一 糖蜜 , 发 酵 是 一 个 复杂 的 通过 微生物 进行 的 一 种 
生物 化 学 过 程 ， 大 致 步骤 可 概括 如 下 (参见 18. 5. 1)。 


糖化 酶 EFA m (86 


CH; C Han mH Oe 
淀粉 EFA LEE] 


CHOH ++ CO, 


CreH ath EM CH0 JER o, HOH + CO: 


ERRA rh Z E BJ 8 Ë J 10154. 将 它 进行 分 饮 ， 可 以 得 到 浓度 较 高 的 洲 液 ,但 最 高 只 
能 得 到 95. GARAZE. DRRR RURE, AATE, AARTE, ARR 
醇 ， 以 及 2- 甲 基 -]- 丁 醇 等 。 杂 醇 汕 经 酯 化 后 可 用 作 溶 剂 、 香 料 ， 

95. 6 为 乙醇 淤 液 还 含有 4. 4%% 水 分 , 它 是 个 沸点 为 78.15 忆 的 共 沸 混合 物 , 在 沸点 时 菠 出 的 
仍 是 同样 比例 的 组 分 , 所 以 利用 分 馆 法 不 能 将 4.45 的 水 分 除去 。 实验 室 中 要 制备 无 水 乙醇 (或 
PEULE. 可 将 95, 6% 乙 醇 先 与 生石灰 (CaO) 共 热 、 节 偏 得 到 99.5 凶 乙 本 ,再 用 镁 处 理 除 
去 微量 水 分 而 得 99. 95% 乙 醇 ,工业 上 无 水 乙醇 的 制 法 是 先 在 95. 6% 乙 醇 中 加 人 一 定量 的 苯 ,再 
进行 燕 馏 。 先 藻 出 的 是 蔡 、 乙 醇和 水 的 三 元 共 沸 物 (沸点 64.85 C. AET, 乙醇 18. 5%， 
水 7.424). 然后 燕 出 葵 和 乙醇 的 二 元 共 沸 物 (沸点 68.25 C. 合 乙 醉 32.41514, $ 67.59%). 最 
后 可 得 完全 无 水 乙醇 (沸点 78.3C). 绝对 无 水 的 乙醇 常 称 为 无 水 乙醇 或 称 为 绝对 乙醇 。 检验 乙 
醇 中 是 否 含有 水 分 ， 可 加 入 少量 无 水 硫酸 酮 ， 如 明 现 茧 色 CER CuSO - 5H,O) 3208 R 
fr, 

乙醇 能 与 CaCl 或 MgCl, 形成 CaCl:， 3C,H;OH 或 MgCl: + 6C.H.OH 结晶 络 台 物 , 称 为 结 
晶 醇 .低级 醇 也 都 有 与 毛 化 钙 等 无 机 盐 形 成 络 合 物 的 性 质 , 所 以 实验 室 中 常用 的 干燥 剂 - 无 水 
氨 化 钙 不 能 十 来 使 醇 脱 水 于 燥 。 乙醇 是 重要 的 工业 原料 ， 但 也 是 酒 类 的 原料 ， 为 了 防 下 供应 工 
业 价 廉 的 乙醇 被 用 作 配 制 酒 类 ， 沼 加 入 少 量 有 毒 ， 有 臭 昧 或 有 色 物 质 〈 如 甲醇 、 啦 了 旺 、 染 料 ?， 
摊 有 这 些 物 质 的 酒精 ， 则 做 变性 酒精 。 

乙醇 的 用 途 极 广 ， 是 各 种 有 机 合成 工业 的 重要 原料 ， 也 是 常用 的 溶剂 。70% 753 Z,B B) 
REEERE. MEBDE., WEA. 

乙醇 易 燃 ， 它 的 蒸气 瀑 炸 极限 为 3, 28%~18. 95%， 内 点 14C， 使 用 时 须 注意 安全 ， 

10.5.3 之 二 醇 

乙 二 醇 俗称 甘 醉 ， 是 多 元 醇 中 最 简单 、 工 业 上 最 重要 的 二 元 醇 。 它 可 从 乙烯 制备 ， 目 前 工 
业 荆 普遍 采用 由 环 气 乙 烷 水 合 的 方法 。 

在 微量 也 或 OH 存在 下 ， 乙 二 醇 可 与 环 氧 乙 烷 作 用 生成 一 缩 二 乙 二 本 《二 甘 醇 ) AN 
三 性 二 瞬 (三 革 醇 ),。 它们 分 别 可 以 看 作 是 两 分 子 乙 二 醇 脱 去 一 分 子 水 , 或 三 分 子 乙 二 醇 脱 去 两 
分 子 水 的 缩合 产物 ， 如 再 继续 与 少 个 分 子 环 氧 乙 伐 作 用 、 风 生成 由 更 多 乙 二 醉 分 子 缩合 而 成 的 
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6 SIKOR SI, WW B. 


`l; 20 0 ` O. k 
加 He | kani NOG IN Pa 
105 ~ 110€ 
OH 


Cl 
图 乙醇 
[cacon 
` 1⁄2O; Ag" ` ` H: , k £ ~ CH: —CH. 
CH=CH, — so C MPa “CH, CH: HT ~ 226 ,2, 2MPa | 
`o (ET FD NSS OH OH 
zm 
i [He (| f 
| i - i 
KEMnO | OH I 
上 一 9 0 MRE 
TNa 50; A 【其 他 烯烃 产物 均 为 顺 式 ) 
LO o- 


=B Ag AIEE, PS. G. Haei. 
CH.—CH: 


` O 
`H,C ——— H()CH.CH;,OCH,CH;,OH 
HOCH:CH:OH H+ 或 OH- CH; CH? 


L26 (HER) 二 甘 醇 
CH tH 
一 一 一- HOCH.CH;OCH.,CH.OCH,CH.OH 
日 + 或 OH 
二 甘 醒 
aCH:—CH: 
No 
— “ -HocHcHO ccHCHO CHCH:OH 
H+ 或 OH- 
聚 乙 二 醇 
按 反 应 时 条 件 的 不 同 ， 得 到 的 聚 乙 二 薛 的 平均 相对 分 子 质 量 也 不 同 ， 低 的 只 有 二 三 首 ， 高 
的 可 达 六 七 千 。 商 业 上 往往 以 不 同 的 牌号 代表 一 定 平均 相对 分 子 质量 的 商品 。 聚 乙 二 醇 工 业 上 
用 途 很 广 ， ARRERA., ERUR SEREA dim., W CO. 等 ， 
1, 2- 二 醇 被 高 砚 酸 或 加 乙酸 铅 氧 化 时 , Wi| £ & 22 3 BU S 4 gk 5 J 5 C — C 键 断裂 而 生成 酸 、 
酮 、 羧 酸 等 产物 〈 凡 相 邻 碳 原 了 于 上 连接 有 两 个 或 多 个 -一 OH 基 的 化 合 物 也 能 发 生 同 样 的 氧化 反 
BE), 


| | . 

—Ç—C—+ HO, — >C—=0+ OC + HO + HIO, 
l 
OHOH 


PD, SC O+ O—C + 2CHICOOH+ (CHICOO)?zPb 


这 一 反应 定量 地 进行 ， 可 用 来 定量 测定 1,2- 二 醇 舍 量 ， 
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乙 二 醇 旺 带 有 甜 味 但 有 毒性 的 粘 稠 液体 ， 因 分 子 中 含有 两 个 羟基 以 氢 键 相互 缔 合 ， 所 以 乙 
二 醇 的 沸点 、 相 对 密度 ( 见 表 10-2) 均 比 同 碳 数 的 … 元 醇 高 。 忆 二 醇 可 与 水 混 溶 ,但 不 溶 于 乙 
WE. & 40% 《体积 ) 乙 二 醇 的 水 溶液 亲 点 为 一 25 C. 60% (体积) 的 水 溶液 的 冰点 为 一 49 C, 
由 于 水 溶液 的 冰点 低 ， 在 水 中 的 溶解 度 又 大 ， 因 此. 乙 二 醇 是 很 好 的 防冻 剂 。 由 于 乙 二 醇 的 沸 
点 高 《197C)， 所 以 它 是 一 个 商 沸 点 浴 剂 。 乙 二 了 醇 也 是 合成 聚 酯 纤维 尝 纶 ， 乙 二 醇 二 硝酸 酯 炸 
药 等 的 原料 。 聚 乙 二 醇 醚 类 ROCH,CH;0 二 H 是 一 类 非 离 子 型 表面 活性 话 。 

10. 5.4 两 三 醇 

亢 三 苹 俗 称 甘油 。 它 是 一 个 重要 的 三 元 醇 、 以 酯 的 形式 广泛 存在 于 自然 界 中 。 油 脂 的 主要 
成 分 就 是 丙 三 醇 的 高 级 脂肪 酸 酷 (M 13. 11, 5)。 丙 三 醉 最 早 就 是 由 油 第 水 解 来 制备 。 近 民工 业 
上 以 石油 热 裂 气 中 的 丙烯 为 原料 。 用 握 丙 烯 法 AEE) 或 丙烯 氧化 法 (氧化 法 ) 来 制备 。 


Cl: + H,O 


Cla 
CH; —CH =C ` — CH,—CH—CH, > CH,—CH—CH 
TH soon rs CH CH: — Hoch | H CH: 
Cl Cl OH ÈI 
Ca(OH), 10% NaOH 
— , CH,—CH—CH,CI — CH, CH—CH; 
60 C NN `. 150C | | | 
O OH OH ÖH 
n =m 
Cu O, Ü, + (CH; CHOH 
CH,—CH —cH, -— — CH: —CH—CHO > 
350 C .0.2— 0, 6MPa Mg —ZnO.400 C 


CH, —=CH—CH;,OH + (CH; 3C 一 () 
| 十 日 ;Ozt 或 过 醋酸 ) 
| R.WO,.60— 70 C 


CH —CH—CHOH pgg" CH HG 
9 OH OH OH 
甘油 是 有 甜 味 的 粘 稠 液体， 四 分 子 中 含有 的 三 个 羟 某 都 可 形成 氢 键 ， 所 以 它 的 沸点 比 乙 二 
FER. HMSKTRR., REE. ERKI Pk, REFA, MAZARA. 4 
五 功 试 剂 虽 中 人 性 反应 . H iha T P EH bP EE, TAREA H EERE, 
也 可 用 来 侣 成 树脂 ， 在 印刷 工业 、 北 妆 品 工业 、 烟 草 工业 中 作为 润 湿 剂 。 
10.5.5 3 RE 
苯 甲 醇 俗 称 蔡 醇 。 它 是 一 个 最 重要 最 简单 的 芳 醇 。 存 在 于 茉莉 等 香精 油 中 。 工 业 上 可 从 革 
握 甲 烷 在 碳酸 钾 或 碳酸 钠 存在 下 水 解 而 得 。 


CHCI CH:OH 

= I2%NaCO;, =". 

À HHO — C C l +HcC] 
#£ = 


葵 甲 醇 为 无 色 滚 体 ， 具 芳香 味 ， 微 溶 于 水 ， 溶 于 乙醇 、 甲 醇 等 有 机 溶剂 。 蒜 甲醇 分 子 中 的 
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E 3 iki 3EORBWJSE L. B HHI KAR Pe 365 — REA. IH sÉ BO m PER si. 5 K 
生 取 代 反 应 。 苯 甲醇 具 微弱 的 麻醉 作用 , 在 医药 上 , P| E Bi të H 05 8 8 1 h kh a f 27h) 
革 醇 ， 可 减轻 注射 时 疼痛 。 此 外 ， 在 香料 工业 中 也 有 广泛 的 应 用 。 


10.6 WE 


醇 分 子 中 的 氧 原 子 为 歼 原 子 所 代 共 而 形成 的 化 合 物 WHR. a (R 一 SH) 也 可 看 作 
是 烃 分 子 中 的 氢 原子 被 气 琉 基 一 SH (通称 琉 基 》 所 取代 的 化 合 物 。 殉 醇 的 命名 与 醇 相似 ， 只 须 
把 “ 醇 ” 字 改称 为 “ 硫 醇 "。 例 如 : 


CH:SH tH:SH CH:—CH—CH; 
SH 
R ak ar LAM HARA 
Ra 123 C Bb k 6 C Hak — 144 C A 37 C 接点 131 C. 5 58 C 
CH,CH;CH:.,SH CH;CH:CH;CH;5H 
正 再 破 醇 IF T RN 
fe —113C W K 67 C Res — 116 C 38 5 95 C 


106.1 硫 醇 的 制 法 
硫 醇 存在 于 原油 和 石油 产品 中 。 商 烷 与 氨 硫 化 钾 作用 或 醇 的 燕 气 与 硫化 气 混 和 后 在 400 C 
下 通过 氧化 针 都 可 制 得 硫 醇 。 
RX+KSH A, RSH+KX 


a erra ThOs 
R:OH+H-SH — RSH+ HO 
LU... A400C 


10.6.2 BEBE huk yE 
Wu SUP] AK WA 族 元 素 ， 它 们 的 电 负 性 不 同 ， 因 此 ， 硫 醇 的 性 质 与 醇 妍 有 类 似 也 有 
ZA. MM. ROH 易 形成 扎 键 、 有 缔 合 现象 , 而 RSH 很 难 形成 氢 键 不 能 缔 合 ' 不 溶 于 水 。 # 
醇 相对 分 子 质量 大 于 同 碳 原 子 数 的 醇 类 ,但 沸点 反而 低 于 相应 的 醇 ( 乙 硫 醇 沸点 37C. Z Bš 
点 78.30). 就 是 由 于 硫 醇 不 能 形成 气 键 的 缘故 .又 如 . 低级 醇 有 酒 味 前 低级 硫 醇 有 恶臭 味 ， 空 
URAA SXI AE GP MME. AERAN, uma MWt 


“在 化 学 性 质 上 、 有 
(1) 验 酸 性 ” 硫 醇 的 酸性 比 本 大 ,例如 CsH;SH pK,=10.5, 而 CHOH pK,=17, 所 以 硫 
MESARE RAO 成 盐 ， 称 为 硫 醇 盐 。 


CH,CH,.S--—H + H.Ó=— HG +CHCH Ë: 


CH,CH,SH+NaOH —— CHSNa + HO 
硫 醇 酸性 较 醇 强 的 原因 , 可 能 是 由 于 硫 原子 大 于 氧 原 子 而 比较 容易 极 化 , 使 质子 容易 离 解 。 
在 石油 烽 制 中 常用 氢气 化 钠 来 洗涤 以 除去 所 售 硫 醇 。 硫 醇 不 仅 能 与 城 金 属 生 成 盐 ， 还 可 与 重金 
，233。 


属 乘 、 钢 、 银 、 铅 等 形成 不 深 于 水 的 硫 醇 盐 。 例 如 : 
2C,H:SH +Hgü 一 一 (CH.;SXxHzg 4 +H,O 
[或 (CHaxCODyzHg] AE 
2RSH+ (CH,CO0O),Pb — (RS),Pb + +2CH,COOH 
黄色 


这 反应 不 仅 可 用 来 鉴定 硫 醇 ， 而 且 可 用 作 重 金属 Pb、He、Sb $ HERREN., Ai 2,3- 二 至 


基 -1- 丙 苹 可 和 来生 成 一 个 稳定 的 环 硫 化合物， 因此 ， 它 在 人 体内 可 起 解 橙 作用 。 
CH,OH 
CH. CHCH He hir 
n G gik 7 Ne 


OH SH 5 CH,—S 
2,3- MUA -1-P3 Br 
由 于 它 也 可 以 和 有 机 砷 化 会 物 中 的 砷 形成 稳定 的 环 状 化 合 物 ,所 以 它 也 是 砷 路 易 斯 毒气 


(CICH 一 CHAsCls)》 的 解毒 药 ， 
(2) 氧化 反应 ” 硫 薛 易 被 缓和 的 氧化 剂 〈 如 H:O, NalO, LR OD 氧化 为 二 硫化 物 。 
2RS—H+H:0; — RS 一 SR 十 2H2O 
ESR CHI) 
这 个 反应 可 以 定量 地 进行 ， 因 此 可 用 来 测定 斑 基 化 合 物 的 含量 。 在 五 油 工业 中 ， 利 用 这 个 反应 
所 生成 的 二 硫化 物 无 酸性 以 避免 硫 醇 的 酸性 腐蚀 ， 并 可 同时 脱 去 硫 醇 的 恶 外 味 。 
MESRA CG RNO;、KMnO,) 作用 ,可 被 氧化 生成 磺 酸 。 
O 


Q 
R HNO # HNO l 
> RoS A R$—OH 


OH | 
O 


R—SH 


EERE HENE 


(3 MRE SEHE Aea 29 E RE. 
O 
R'SH+RCOOH -一 RC — +H,O 
SR' 
RARE 
4》 分 解 反应 ” 硫 醇 可 发 生 氢 和 解 和 热 解 反 应 ， 这 反应 在 工业 上 可 用 来 脱硫 。 


SA. + H 
TOoMnO 340 ~ a000 RH + H.S 
RSH — 
' # 8 
150 ~ 250C 


(—) BE 


WE + HS 


10.7 醚 的 构造 、 分 类 和 命名 


醚 可 以 看 作 是 薛 状 基 的 氧 原子 被 烃基 取代 后 的 生成 物 。 酝 的 通 式 为 R--O-_R'、Ar 一 O-_R 
或 Ar- -OO 一 Ar。 主 分 子 中 的 氧 基 一 D 一 也 叫做 醚 全 。 按 它 所 连接 的 烃基 结构 和 方式 不 同 ， 醚 可 
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分 类 如 下 : 

j 单 本 一 一 R 一 R min, CH- O. -CH 

(ER RER. Hin: CH,--O C,H; 

不 他 和 醚 一 一 R 为 不 饱和 烃基 。 例 如; CH--0--CHCH 一 CH: 

MH 卷 联 一 一 RO 或 Ar0) 与 芳烃 基 相 连接 。 例 如 cho, £ 》 


环 醚 一 一 二 价 烃基 的 两 端 与 醋 键 相连 接 、 饮 好 : CH-—CH; 
<) 


g RE — —Bt IF + W 38 SI a spP P E RB EIC. 例如 ; CH,-——S-—-CH., 
简单 的 醋 . 一 般 都 用 习惯 命名 法 命名 .即将 氧 〈 或 破 ? 原子 所 连接 的 两 个 烃基 的 名 称 ， 按 
小 的 在 前 ， 大 的 在 后 ， 写 在 “ 醋 ” 字 之 前 。 芳 醚 则 将 芳烃 基 放 在 烷 基 之 前 来 命名 。 单 醚 可 在 相 
同 烃 基 名 称 之 前 加 “二 ” 字 (“二 ” 字 可 以 省 略 ，。 比 较 和 个 杂 的 醇 ， 可 用 系统 命名 法 命名 取 碳 
链 最 长 的 烃基 作为 母体 ， 以 烷 气 基 作 为 取代 基 ， 称 为 菜 烧 氧 基 ( 代 ) 某 烷 (参见 表 10-3)， 
烷 氧 革 的 命名 ,可 在 相应 的 既 基 名 称 之 后 加 上 字 是 “和 氧 ” 字 来 称呼 。 例 如 ， 


已 和 本 


s 


CH 一 -O 一 PAH CHICH2CHOCH:) 一 已 一 十 丁 氧 基 
CHCH; -OO— LAE ICH C - -- RTHH 
CHICHCH: 一 0 -- m= C.H;CH, -0 TAE 
CH, =CH--CH,--0— EE —OCH-0-— HAE 
(CH CH- 0-—- 异 丙 氧 基 —OCHCH:O— Z — x # 
(CH,y,CH-—CH,—(O— TAH 
3 10-3 栈 的 名 称 和 物理 常数 
化 合 b 308 | 系统 命名 法 Base |a c PAIR 
CH: —O—CH; (OPA PREPRE 一 140 | —24.9 0.661 
CH; —-O-—-Cə;H;, T Z. BE 甲 氢 基 乙 烷 | 78 0.691 
C:H.—O—C;H; (DAM Z =s Z t: — 116 34.6 0.741 
CH UH;CH:),O (二) 再 醚 FAHA -122 | 90.5 0. 736 
{CHVaCHOCHCCHaY，。 | (二 1 异 丙 栈 E P E, 8: 5 tš | 68 0. 735 
CH;|OCH:CH;CH; Hi EAM H W. 3 Pq ix | L 39 0.733 
CH.,CH;OCH -一 CH: LELKEM 乙 气 基 乙烯 36 0. 763 
CHOCH:C HOCH; ZLEFE 1. 2- — H * 3: Z, x 83 0. 863 
CH: 一 CH; . , . 
` O: SEZI. S Pi I E HALE -111.3 10.7 0. 8969148) 
AHH., Leman _ . . 
Feme 0 1.4- RA R. ER 1,4-—= 8 E 3F Ü B: 11 101 1.036 
£ OCH, 8 S B 3 t 8 GEET- 一 37 154 0.994 
Eo > = =N PREX 27 258 1.0728 


此 外 ，、 由 于 烃基 的 异 构 和 富 能 团 位 置 的 不 同 , 还 可 引起 醚 的 同 分 异 构 现象 (构造 异 构 现 


R). AM., PTRA CHO 的 本、 有 下 列 三 种 构造 异物 体 。 


CH:OCH:CH:CH CH,CH;,OCH;CH, CHOCH(CH >: 
丁 醇 的 分 子 式 也 是 C.H,O, 因此， 相同 谈 原子 数目 的 醇和 醚 也 互 为 构造 异 构 体 。 这 种 异 构 体 是 
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属于 官能 团 木 同 的 构造 异 构 体 。 
10.8 栈 的 制 法 


10.8.1 从 醇 去 水 
将 等 摩尔 的 醇和 硫酸 共 热 ， 在 榨 制 温度 条 忻 下 (不 超过 150C ,发 生 两 分 子 醇 脱水 反应 而 
生成 醚 .如 湿度 在 170 忆 以 上 , 则 发 生 分 子 内 脱水 而 生成 烯烃 。 除 硫酸 外 , 也 可 以 用 芳香 族 磷酸 、 
MEE, REE MEME EEEN, 
从 醇 去 水 制 醋 的 反应 主要 是 亲 核 取代 反应 。 在 硫酸 存在 下 ， 醇 先生 成 硫酸 和 氢 醋 或 质子 化 的 
醇 《 鲜 盐 )， 然 后 另 一 分 子 丁 作为 亲 核 试剂 ， 发 生 末 核 取 并 反 冰 而 生成 醋 ， H TUE ES TA 
定性 比较 大 ， 所 以 玻 醇 按 Syl 历程 进行 。 
ROH+H,S0, = ROSO,H+ HO 
ROH+H.SO, 一 ROH+HSO; 


ROSO;H +ROH —  OSD:H H 
130C | -H+ 
R—O—R R—0—R 


i 
ROH +ROH — H: j 
H 


136 C 


工业 上 也 可 将 醇 的 蒸气 通过 加 热 的 氧化 铝 催 化 剂 来 制 取 配 。 例 如 ，: 
ALO, 
300 C 


10.8.2 MARKSREBRER {威廉 森 合 成 法 ) 

醇 钠 的 烷 氧 基 高 子 是 个 强 亲 核 试剂 ， 当 贞 烷 与 醇 销 作用 时 烷 氧 基 可 取代 上 沧 迷 中 的 卤 原子 而 
生成 醚 .这 是 一 个 双 分 子 亲 核 取代 反应 ， 叫 做 威廉 森 合 成 法 。 这 个 合成 法 可 用 来 合成 单 贾 或 混 
配 、 但 主要 用 来 合成 混 醚 。 


zCH,CH;OH 


CH,CH,OCH,CH., + HO 


C,H,O-Nat + CH —— CH:0C:H;+Nal 


HARA REER. MRAD A 16 BL EFI: 
CHCHCHCLHICH C —ÖNa— (CH,;),C —O—CH,CH,CH,+ NaCl 
ED g J ERG?) 

J: H 3 8: S 3 F 8 Pj ku 2 Ba RL, E O A a EE FZ 52 pf E d 25 32 E Bš Pi 1, 3, Im E R 358 22 B) B| 5: y 
《消除 反应 )。 例 如 ， 

CH, CH; 

CH,—C—X +NaOCH, — cH +NaX +CH.OH 

én, du, 

MRAR TERM CHIH. Wo PERT E. 
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cH, cH, 
CH, C— ONa +ICH; — CH,—C— OCH, 十 Nal 
Ån, ln, 
制备 具有 莹 基 的 混 醚 时 ,应 采用 酌 钠 ,例如 , B # 8 H ñb HR 516r (CH,CI) 作用 而 
得 到 : 


Sun2 
( Dar+eH Cl — £ W OCH, +NaCl 
_ 


10.9 醚 的 性 质 


10. 9.1 醚 的 物理 性 质 
除 甲 醇和 甲乙 醚 为 气体 外 ， 其 余 的 酵 大 多 是 无 色 、 有 特殊 气味 、 易 流动 的 液体 ， 相 对 密 讼 
小 于 1 ( 见 表 10-3)。 低 级 醚 类 的 沸点 比 同 碳 原 子 数 的 醉 类 的 沸点 低 得 多 。 例 如， CHOCH, 的 
沸点 为 34.6C， 而 C,HsOH 的 沸点 为 117. 7CC， 这 是 因为 醚 分 子 中 没有 羟基 ， 不 存在 由 于 和 氢 键 
的 生成 而 发 生 的 缔 合 现象 。 但 乙醚 与 丁 醇 在 水 中 的 溶解 度 相同 ， 都 是 约 8g7100g 水 ， 这 是 因为 
醚 和 和 萨 一 样 也 可 以 与 水 分 子 发 生气 键 缔 合 : 
R 
R 
醚 与 水 之 间 的 氧 刍 
醚 一 般 只 微 溶 于 水 ， 而 易 溶 于 有 机 秒 剂 。 醚 本 身 是 -- 个 很 好 的 有 机 溶剂 。 
醚 类 化 合 物 的 红外 吸收 光谱 ， 唯 一 可 鉴别 的 特征 是 在 1060~1300 cm 1 BA 5 38 E -k W 
H % C—O 伸缩 振动 谱 带 ， 参 见 图 10-5 和 图 10-6。 烷 基 醚 在 1060 一 1150 cm-'， FERRAZ 
MM ERE 1200—1275 cm- 虐 以 及 在 1020~1075 cm (98851, 


Os auy 


Aam! 


2000 _ 1000 1300 1100 1000 900 _ 890 


TT 


波长 /hm 
图 10-5 乙醚 的 红外 吸收 光谱 


10.9.2 醚 的 化 学 性 质 


接近 于 109.5"， 故 一 般 认 为 酝 分 子 中 氧 原 子 的 价 电子 也 是 在 sp? 杂 化 轨道 上 ， 
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CH CH.,CH,CH.OCH,CR,CH,CH; 
(RRE) 


波长 /bm 


1106 (二 ) 正 丁 本 的 红外 吸收 光谱 
1124 cm~’; CC 一 口 伸 弟 振 动 ， 一 CH 一 -人 一 CH 一 基 特 征 ; 
2959 和 2882 em 1, CH, 或 CH: 中 [一 时 伸缩 振动 ; 
1460 cm-1: CH: A CH; P C—H 变形 气动 
1370 em-1, CH; rh C—H 3384838 


本 的 氧 原子 与 两 个 烷 基 相连 , 分 子 的 极 性 很 小 (例如, ¿BEDA 3 3 1.18 D). 因此 , È 
的 化 学 性 质 比 较 不 活 深 ， 在 常温 于 不 与 金属 钠 作 用 .对 碱 、 氧 化 剂 和 还 原 剂 都 十 分 稳定 。 但 能 
发 生 下 列 反 应 。 
(1) ERAR RKKA M R 一 所 一 R 的 氧 原子 上 有 未 共用 电子 对 , 它 是 一 个 路 易 斯 
成 ， 在 常温 时 能 落 于 强酸 《〈 如 HS0, HC), PRIE., BRERA, ERDRE 
种 弱 碱 和 强酸 所 形成 的 盐 。 不 稳定 ， 四 水 很 快 分 解 为 原来 的 可， 利用 这 福 质 、 可 将 醚 从 烷烃 或 
上 击 烃 等 混合 物 中 分 离 出 来 。 
H 
R—Ö—R+HX ——| R—0—R ]x HS R—0=-R+HO' +X 
W 
EARR EHAR RO. HJREDE ZE W 30 QS IS. Fr u h. B E K Eak. 
Bn: T tE 338 38 Ek bk R| Ut Yr $Y kk Tu ERR., Am i 3 B S hati F. sm 


Ë S BB BË XL BJ j 2 y rh Pr tE P SB EFI, ER 5 — SOT R. 
H 
CH:—0O—C:H;+HI = i CH 一 0 一 CeH Jar x CH;I+ C;H;OH 
;9 
CH:T+ HO 
醚 键 的 断 弄 ， 往 往 是 从 含 磋 原子 较 少 的 烷 基 断裂 下 来 与 而 结合 ， 这 个 反应 可 利用 来 使 含有 
甲 氧 基 的 醚 定量 地 生成 硬 甲 烷 ， 再 将 反应 混合 物 中 所 生成 的 融 甲 过 燕 偏 出 来 ， 通 入 硝酸 银 的 醇 
溶液 中 ,由 生成 碘 化 银 的 合 量 来 换算 测定 分 子 中 CHD 〇 一 的 含量 “ 蔡 塞 尔 法 )。 
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醚 与 稀 硫 酸 在 加 压 下 加 热 可 生成 相应 的 醇 : 
有 :已 十 He T SO, ZROH 
RRSAMERFEI. ETIZMEM, SREB RAR. MERRE ARELAS 


合 物 〈 它 们 都 含有 缺 电子 的 原子 ) #* RIS S p. AWM: 
. g 
R —— R R—-Mg—X 
BF, RZ 9. NR 
(2) 过 氧化 物 的 生成 ” 栈 对 氧化 剂 较 稳定 ， 但 与 空气 长 期 接触 ， 可 被 空气 氧化 生成 过 氧化 
物 . 一 般 认 为 氧化 发 生 在 “器 务 键 上 , 先生 成 下 列 结构 的 氨 过 氧化 物 ， 然 后 再 转变 为 结构 更 复杂 
的 过 氧化 物 。 例 如 ， 
OOH 


|< 
CH,—CH—0O  CH— CH; + Q; - CH; C C CH—CH, 
i | | 
CH, CH; CH; CH; 
CH,CH;OCH;,CH, +O, — CH.,CH—O—YCH;CH; 
OOH 
1-Z= Z É Z, 3: 3 Pt IE (k th 


过 氧化 物 和 氧 过 氧化 物 都 不 易 挥发 ， 蒸 钢 乙 醚 时 ， 残 留 饮 液 中 过 氧化 物 浓度 增加 ， 受 热 后 
极 易 爆炸 。 蒸 馆 乙 瑟 时 ,有 时 发 生 爆 炸 事 故 就 是 这 个 原因 。 因 此 ， 燕 饮 乙醚 时 ,不 要 完全 忒 完 ， 
以 免 过 氧化 物 过 度 受 热 而 爆炸 。 在 蒸 饮 乙 醚 之 前 ， 必 须 检 验 有 无 过 氧化 物 存在 ， 以 防 意外 。 检 
验方 法 如 下 : 

(A) 用 KI- 淀 粉 纸 检验 ， 如 有 过 氧化 物 存 在 ，KI 被 氧化 成 1 mh a iu Ka. 

(B) 加 入 FeSO, 和 KCNS 溶液 . 如 有 红色 [Fe(CNS) 了 - 络 离 子 生 成 , 则 证 明 有 过 所 化 物 存 


除去 过 氧化 物 的 方法 恕 下， 
CA) MARRIM Na;SO; 或 FeSO 后 播 蔓 ， 以 破坏 所 生成 的 过 氧化 物 。 
(B) 在 贮藏 醚 类 化 合 物 时 ， 可 在 醚 中 加 人 少许 金属 钠 或 铁 翌 ， 以 避免 过 氧化 物 形 成 。 


10.10 ZE 


LEDER. Hoki ( 见 表 10-3), 100g 水 中 可 溶解 8 g， 易 顽 ， ERRA 1.855 
一 36.5 闻 (体积 )， 操 作 时 必须 注意 安全 。 乙 醚 燕 气 比 空气 重 2. 5 倍 , 实 验 时 反应 中 选 出 的 乙 性 
应 引入 水 沟 排出 户外 。 乙 醚 的 极 性 小 ， 较 稳定 。 乙 本 能 洲 解 许多 有 机 物质 ， 如 树脂 、 油 脂 、 确 
化 纤维 等 ， 是 一 个 常用 的 良好 有 机 深 剂 和 伴 取 剂 。 它 具有 麻醉 作用 ， 在 医药 上 可 作 麻 卫 剂 。 

普通 实验 用 的 乙醚 常 含有 微量 的 水 和 乙醇 ， 在 有 机 合成 中 所 需 用 的 无 水 乙醚 ， 须 由 普通 乙 
醚 用 氢化 钙 处 理 后 ,再 用 金属 钢丝 处 理 以 除去 所 含 微量 的 水 和 醉 。 
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10.11 WM 


SE 5 PS 58 s TR EE sP [E] Pñ 4 8k IR F š UR T IER EE AR 55 A O RE» PAA. PW: 


CH: —CH; CH,—CH—CH; 
`o “0 
mW Z X CK LZ O mAH 

CH 一 CH、 
CICH.—CH-—CH, O 
`o `CH,—CH,“ 
FARAR 1,4- 二 所 六 环 


f 其 中 五 元 环 和 六 元 环 的 环 栈 ， 性 质 比较 稳定 。 三 元 环 的 环 栈 ， 由 于 环 易 开 烈 ， 容 易 与 各 种 
不 同 试剂 发 生 反 应 而 生成 各 种 不 同 的 产物 ， 是 环 醚 中 结构 最 简单 ， 但 在 合成 上 有 广泛 应 用 的 重 
要 合成 原料 。 

10.11.1 FAZA 

从 乙烯 制备 环 氧 乙 迷 的 工业 制 法 ， 在 烯烃 和 醇 章 中 已 讨论 过 。 

生气 忆 代 为 无 包 有 毒气 体 ， 沸点 11C， 易 于 液化 ,可 与 水 混 溶 ， 也 可 溶 于 乙 酵 、 乙 本 等 有 
kulki as Rim, S BB muli T S ARN f BIS ETT, ECARE. M 
UTALRESNARLETERMEH. HW, EMELT. ERBAK. B. ARSA 
应 而 得 各 种 开 环 产物 。 反 应 首先 是 环 氧 乙 烷 与 H* 作 用 生成 质 于 化 的 环 氧 乙 烷 , 然后 作为 亲 核 斌 
剂 的 水 分 子 、 醇 分 子 或 卤 离子 等 向 它 进 攻 ， 则 环 开 裂 ， 生 成 相应 的 产物 ， 


环 醚 B T fE. SF NË 产物 
tH, OH 


| | 
+O ~ CHCH: n emt. CH,+ H: 
OH OH 


H 
`" OCH; 
CH; O 
CH CH: +H* — CH; < |_ cion , H, CH,—CH, —— CH,—CH, +H: 


H OH OH 


+ HCI 


CH:—CH: 
OH 

在 碱 催化 下 ， 环 氧 乙 烷 也 容易 发 生 开 环 反 应 ， 这 些 反 应 也 是 按 Sw2 历程 进行 的 亲 核 取代 反 
应 ， 在 亲 核 试剂 HO 、RO- . NH, RMgX 等 作用 下 ， 生 成 相应 的 开 环 产物 ， 
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:Nu 
| 1]|⁄ 习 | | 
一 C — :NU —, ma 
` 
ov O: 
OH 
onH- ! 
CH, —CH, —— CH;—-CH; 
`o | 
O 
oH 
~ CHCH 
| Nz — MS D 10. 5. 3) 
| OH aCU— CH. 
_ | ` 
F CHCH: OH CH.—CH, OH 
`Ü 1 H 1 
和 — C 0—CHCH0 CHCH 
07 ， O 
ñ 
Nh, NH: CH:—CH: CH: 一 CH， 
NH ` i ’ 
CH,—CH, — CH:—CH, —* CH—CH: HRNICHCH:OH): N(CH,CH;OH), 
507 | 
= OH 
Z= B hk 二 乙醇 及 = z Bh 
RMgX | HO | OH 
CHCH: CH,—CH, 一 * CH;—CH; + Mg 
OO x 


| 
OMgX OH 
HROMA RAT) 


Bba Wsp W S Zen P BC ArOH) S E RCOOH), E RNH:) M i (RCONH,)2 
发 生 反 应 ,生成 相应 的 产物 。 

10. 11.2 1,4- 二 氧 六 环 

1,4- 二 氧 六 环 又 称 二 唾 烷 或 1,4- 二 氧 杂 环 已 烷 , 可 由 乙 二 醉 脱 水 或 环 氧 乙 烷 二 占 制 备 。 


RA HSO, g ich: 


2HOCH;,—CH;,OH O +2H:0 


”CH 一 CH 
A EN so Ch CC. 
Su, CH, 全 CH: 一 CR 
1,4- 二 氧 六 环 为 无 色 液 体 , 能 与 水 和 多 种 有 机 洲 剂 汇 洲 ， 由 于 它 是 六 元 环 ， 故 较 稳定 ， 是 个 
优良 的 有 机 溶剂 。 
10.12 RR 


60 年 代 末 ,化 学 家 合成 了 一 系列 多 氧 的 大 环 配 一 一 唱 散 冠 酸 的 新 型 化 合 物 。 由 于 它们 的 合 
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成 方法 简单 而 人 性 能 特异 ， 引 起 了 人 们 广泛 的 注意 。 冠 酶 可 以 看 作 是 多 分 子 乙 二 醇 缩聚 而 成 的 大 
环 化 侣 物 。 例如 ,18- 冠 〈 栈 ) -6 可 以 看 作 是 六 个 乙 二 醇 分 子 缩 谷 而 成 。 由 于 它们 的 结构 像 王 冠 . 
因此 称 为 冠 醚 。 

和 冠 醉 有 特有 的 简化 命名 法 : (1》 把 环 上 烃基 名 称 和 数目 作为 词 头 ; (2) 将 组 成 大 环 的 原子 
总 数 写 在 烃基 词 头 之 后 ,前 后 用 一 短 横 连接 ， 并 纺 以 “和 冠 ” 字 名 ; 〈3) 在 “和 冠 ” 字 后 面 再 用 一 上 短 
横 把 才 酸 环 中 所 含 的 氧 原子 数目 作为 词尾 写 出 。 文 献上 写 出 结构 式 时 常 将 大 环 的 原子 总 数 写 在 
ABA HE. Aw: 


o 0 0 A 
keo pd ED 
9 RW ° o S 


二 辈 并 -19- 拓 -6 EM 18-E-6 
冠 酵 的 合成 方法 一 般 都 比较 简单 。 例 如 ，18- 冠 -6 mM- #3F-18-RE-6 的 制 法 如 下 ， 


re eA, A 


O mstiwip N 
i + Alah 9 
Ro a 
[on Cl mW 
18-8E-6 
)H CICH,CH,—O—CH,CH.CI OR. . 
G + ñ ) _NaOH, OH. TE we 18 O 
H CICH,CH,—0—CH,CH;,CI oy 
LEZEN 二 葡 并 -18- 冠 -8 


在 冠 栈 的 大 环 结构 中 有 空 穴 ， 且 由 于 氧 原 子 上 含有 未 共用 电子 对 ， 因 此 ， 可 和 金属 正 离 子 
形成 络 合 离子 。 各 种 冠 栈 的 空 穴 大 小 不 同 。 只 有 和 宰 穴 大 小 相当 的 金属 离子 才能 进入 宝 灾 。 例 
如 ，18- 冠 -6( 空 穴 为 0. 26 一 0. 32 nm) 可 以 与 氏 MnO,( 钾 离子 半径 为 0.133 nm) 形 成 络 合 物 。 


c. 
ESELY wor 
Le 


RERBA?) 
冠 醚 的 这 个 性 质 可 以 利用 来 分 离 金 属 正 离子 ， 也 可 利用 来 使 某 些 反应 吉 速 进行 。 例 如 ， 环 


TO ETH E r. 但 一 般 “ 醚 ” 字 可 省 略 ， 
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EL H 68 Sk BT U r. 因 高 颖 酸 钾 不 溶 于 环 己 烯 ,反应 难于 进行 , 产 率 不 商 , 但 加 入 18- 冠 -6 后 ， 
反应 即 迅 速 进行 。 因 为 冠 醚 与 高 锰 酸 钾 形 成 的 络 合 物 可 溶 于 有 机 相 《 即 环 已 烯 ) 中 ， 促 进 了 氧 


作 剂 的 相 转移 作用 ， 使 反应 物 可 和 上 氧化剂 很 好 地 接 租 ， 反 应 能 顺利 进行 
站 KMnO, r 
L 18- 冠 -6 


+ HOOC— CH; )}—COOH 


100% 
ERER H ER A MAh, EAEEREN, ATARAR., Db HARKE, Er., w 
用 等 问题 ， 尚 在 不 断 研 究 和 发 展 中 。 


10.13 MR 


栈 分 子 中 的 氧 原 于 为 硫 原 手 所 代 巷 的 化 合 物 , UBE. TA R—S—R', R—S—Ar 
或 Ar S- Ar' 来 表示 。 硫 醇 的 命名 方法 与 醚 相似 ,只 人 须 在 “本 ” 字 之 前 加 一 “ 矿 ” 字 即 可 。 例 
如 ; 
CH.—S—CH, CH;—5— CH; 
(Z) MAR H Z Á 8 
We NE BS d ESR. SSE A SAAREEN. 


六 
2CH:I+-K,S — {CH};S+2KI 


2(CH.sSO,+K.S ~> (CH,O,S+2CH,OSO,OK 
也 可 用 硫 醇 金属 与 卤 烷 作用 制 得 〈 参 见 威廉 森 合 成 法 ) 。 
RX+ Na—-SR' -全 R—S— 玉 十 NaX 

IRRE ATERI, ARE, 沸点 比 相应 的 酝 为 高 (CCHIJOCH: 沸点 为 一 23. 6'C , CH,SCH, 
沸点 为 37, 6C), 不 能 与 水 形成 氨 键 , 不 溶 于 水 。 硫 醚 的 化 学 性 质 相 当 稳 定 , 但 硫 原子 易 形 成 高 
价 化 合 物 ， 

(1) 氧化 反应 ” 酸 醚 在 常温 时 用 浓 硝 酸 、 三 氧化 铬 或 过 氧化 氧气 化 可 生成 亚 碘 。 在 强烈 所 
化 条 件 下 ， 如 用 发 烟 硝酸 、 高 锰 酸 钾 、 过 氧 羧 酸 氧化 则 生成 砚 。 


CH 

:0; 或 法 HNO st 0- = 

CH, HA N cH, ° — 二 甲 亚 现 

S 

CH, O. m RCOOH, CH: u. O ma 
1 HNO; 或 RCO,H, CH o- 

二 甲 亚 碘 为 无 色 具 有 强 极 性 的 液体 , 沸点 188C， KER RERE, 它 是 石油 和 高 分 

CH: 一 CH， 


fT ESAD AEREI METR | oy 250; 是 吸收 CO,、HeS、 


RSH 等 的 气体 净化 剂 ， 基 两 砚 COSO: 是 一 个 治疗 麻 疯 病 药物 ， 


(2) MWER MAESA ARRA. 
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R—Š—R' +R — [ R—Š—R' JX- 
R” 


R 


| 
Hüb iti E, HAT EFR EKFPERER | R 一 S 一 R 上 和 X 离子。 


(3) AL WAAR. nj E AR D HIP E Pen. 工业 上 借 此 反应 用 来 脱硫 . 


as 
25 
C.H. L 76T - 2CH:=CH; + H.S 
J m 
1， 特 下 询 化 合 物 按 伯 、 仲 、 想 醇 从 类， 并 用 系统 命名 法 命名 。 
OH CH, 
| | „9H 
m 个 (2) amu (3) N: 
OH 
w AA (5) (6) HOCH,CH,CH,OH 
A^ ou on 
OH 1 OH 
2 人 ®© í D ww 
= HO a 
ao 《入 OH aD vs 
2， 巴 测 下 列 化 合 物 与 卢 卡 斯 试剂 反应 速度 的 次 序 。 
(1) ERE (2) 2-H 3E-2- 2 88 《3) 二 己基 甲醇 
3， 比 较 下 列 各 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 ， 并 说 明 其 理由 。 
(1 CH.CH,CH;OH (2) CH;OH--CH,—CH;OH 
(3) CH,OCH,CH; GD CH,OH—CHOH-—-CH;OH 


(5) CHCH:CH; 
4. MÜ F P| R ILA 3. 

(1) CH; =CHCH,OH., CH,;CH:CH;OH 和 CH,CH;CH,CI 

(2) CH;CH;CH(OH)CH,; CH;CILCH;CH;OH 和 (CH COH 

G) eE LRN 8-3 Z, 8: 
5， 顺 -2- 芋 基 -2- 丁 数 和 2- 甲 基 -1- 成 烯 经 出 氢化 -氧化 反应 后 ， 生 成 向 神 产 物 ? 
6. 写 出 下 列 化 合 物 的 脱水 产物 : 


AlO A 
(1) CH,CH,C6(CH,, —— =, 


OH 

HS0 A 

(2) YCCHCHOH —— =, 
(CH;yCCH.CH.OH -地 有 于 二 


OH 
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10. 


11. 


13. 


(3) (> Ch:CHCH: 
OH 


H+, 
OD (2 CB,CHCH€CH, 


ÓH 


、 ALO A 
(8) CHCH, CCH CCH OCH:CH -一 一 一 


OH ÓH 


-ER F 34 ë 88 BZ 3 HEr 反应 的 相对 速率 : 


(1 EBR. XPH 36 FB MLI YE W BR 
(2) BR. FELAN 3-3 3 Z, EE 


- (1) 3-T 8-2-8R 5 HB: 作用 可 能 生成 哪些 产物 ? MAZ. 


(2) 2- 丁 燃 -1- 醇 与 HBr 作用 可 能 生成 哪些 产物 ? 试 解释 之 。 


用 反应 历 往 解 释 下 列 反 应 事实 ; 
85% HPO 
(1 {CH ?CCHCH; “ 一 一 一 一 ”~ — (CH;>;CCH=—CH, + (CH; CHCH: +(CH.,),.C==C(CH;), 
| 
OH CH; 


o ppo i +T 


用 适当 的 格 利雅 试剂 和 有 关 醛 酮 合成 下 列 醇 〈 各 写 出 两 种 不 同 的 组 合 )。 
(1) 2- 成 醇 (2) 2-P %-2-T E 

(3) Æ- (4, 2-4-2- 

合成 题 ， 


O HE, 22 TB 2-2 T 8 
(2) 正 再 醇 ， 异 两 醇 一 >2- 甲 基 -2- 成 醇 
(3) AA, LE— ERK. PAM 
(4) 2- 甲 基 丙 醇 ， 异 再 醉 一 =2，4- 二 甲 基 -2- 成 婚 
(5) 再 烯 一 * 甘 油 一 = 三 硝酸 甘油 栈 
(6) Æ. Z 38. AA- HB -Ee TH 
完成 下 列 转变 ， 
O 乙 基 异 再 基 申 醉 一 *2- 甲 基 -2- 握 成 烷 
(2) 3- 里 基 -2- 丁 醇 ~ 一 "上报 成 醇 (2-HB 3-2. T E) 
(3) 蜡 戌 醇 一 2- 甲 大-2- 丁 韦 
用 指定 原料 合成 下 列 化 合 物 〈 其 他 试剂 任用 )。 
(DECH COH — (CH CCHCH.OH 

O CH,CH,CH, 


H(OH)CH;,CH, 


= 245" 


15. 


20, 


2L 


22, 


23. 


24. 


OH 
(O 五 个 碳 原 子 以 下 的 有 机 物 一 * + ~ 一 C 一 CH 
| CH 


. HECHO 氧化 后 生成 酮 , 脱水 则 生成 一 种 不 饱和 烃 . 将 此 弃 氧 化 可 生成 酮 和 送 酸 两 种 产物 的 混合 物 . 试 


推测 该 醇 的 结构 。 
从 革 醇 依次 和 HBr. KOH (RWO. HS0. HO, KCrO- 十 日 :SO 作用 ， 可 得 到 2- 丁 醒 。 试 推测 原 化 侣 


物 的 可 能 结构 ， 并 写 出 各 相反 应 式 。 


. 有 一 化 台 物 (A) WAFER C.H Br. fü NaOH 术 溶 液 共 热 后 生成 CC;Hizt) (B), (BX 具有 旋光 性 ， 能 和 


WE K h S X. ARERR R C.H, (C), (C) ER Aik nf FIS N iF E FoOkan, DM yQ pš BH 30 Z, 
醛 。 试 推测 (CAD. (BX. (C) 的 结构 ， 并 写 出 各 步 反 应 式 。 


. MERE HSO, 存在 下 加 热 可 生成 不 他 和 烃 。 将 这 不 侈 和 烃 臭 氧化 后 , 丰 锌 粉 存在 下 水 解 .就 可 得 到 一 个 


司 和 酮 。 试 写 出 这 反应 的 毛 程 及 各 步 反应 产物 的 构造 式 。 


. HESH {AY CsHisBr 所 制 得 的 格 利 雅 试剂 与 丙酮 作用 可 生成 2.4- 一 甲 基 -3- 乙 基 -2- 成 醉 。(A? 可 发 生 消 


除 反应 生成 两 种 互 为 异 构 体 的 产物 (B) 和 (Cy。 将 (B) 生 氧化 后 . 再 在 还 和 源 剂 存在 下 水 解 、 则 得 到 相同 碘 原 
FRH (Ù) AN (E)。 试 写 出 各 步 反 应 趟 以 及 (A 到 (E) 的 构造 式 。 


， 写 出 下 列 醚 的 同 分 异 构 体 ， 并 按 习 惯 命名 法 和 系统 命名 法 命名 . 


(1) CH {2) GHLO 
分 离 下 列 各 组 化 人 台 物 ， 

D LEPRA HEZE 

{2) h, -RRA 1.8 903.3 k k 
完成 下 列 各 组 化 合 御 的 反应 式 : 

(O 厂 甲 烷 十 正 再 醇 销 一 ~? 

(2) 省 乙 烷 十 2- 丁 醇 钠 一 ~? 

《3) 正 握 两 烷 十 2- 甲 基 -2- 丁 醇 销 -~? 
CO 2- 甲 基 -2- 气 丙烷 十 正 丙 醇 销 一 一 ? 
(D REMEH m>? 十? 


HS0 
(6) ELM HHNO, 一 一 一 。 


合成 题 ; 

GQ) L, PE—L LZR PE, SHREE 

(2) LANE 

(3, 甲烷 一 ~ 二 甲 醚 

(4) 丙烯 一 ~ 异 丙 醚 

{5) 荣 ， 甲 醇 -一 "2，4- 二 硝 基 汪 甲 本 

(67 乙烯 一 一 正 丁 本 

乙 二 醇 及 其 甲 醚 的 沸点 随 相对 分 子 质量 的 增加 而 降低 ， 试 解释 之 ，。 


CH,OH CH,OH CH,OCH; 
CH;OH CH,OCH, CH,OCH, 
沸点 197C Aale Ë m 84 C 
TP BE 15 8 69 E L BR BP D tA. TE EQ IT h P= ppo 
(1) PTA (2) -PRERE D EELEAETE 
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26. 


27. 


28. 


. 有 一 化 合 物 的 分 子 式 为 CsHi:O， YATES. Miik SUA BË t hD] ik sQ ER DE. 此 碘 烷 与 氢 


拖 化 银 作 用 则 生成 丙 醇 。 试 推测 此 化 合 特 的 结构 ， 并 写 出 反应 趟 。 

有 一 化 合 物 的 分 子 式 为 CHieo， 并 知道 它 : 

《1) 在 常温 下 不 和 金属 钠 作 用 ; 

(2) 和 过 量 深 拨 看 酸 共 热 生成 两 种 物质 ,经 委 析 得 知 它们 的 组 成 为 CaH:l 和 和 CsHu1, 后 者 用 香气 化 银 处 理 后 
所 生成 的 化 合 物 的 沸点 为 138 C. 

试 按 表 10-2 推 囊 原 化 合 物 的 结构 并 写 出 各 步 反 应 式 。 

有 一 化 合 物 的 分 子 式 为 CoHeoGOiN， 与 热 的 清 气 碘 酸 作用 苛 产 生 CHJ， 表 明 有 甲 氧 基 存 在 。 当 此 化 合 物 
4. 24 mg 用 拨 磺 酸 处 理 , 并 将 所 生成 的 CHil 通信 硝酸 银 的 藤 深 液 , 得 到 11. 62 mg hr 4. AE t 6 Wp ñ 
儿 个 甲 气 基 ? 

写 出 环 氧 乙 烷 与 下 列 试剂 反应 的 方程 式 : 

O 有 少量 硫酸 存在 下 的 甲 本 

(2) 有 少 贡 甲醇 钠 存在 下 的 甲 区 
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第 十 一 章 F 和 EBR 


11.1 酚 的 构造 、 分 类 和 命名 


(一 ) Ñ 


烃基 直接 连 在 芳 环 上 的 化 合 物 称 为 酷 , 它 的 构造 和 性质 与 羟基 连 在 芒 环 侧 链 上 的 芒 酝 不同。 
按 酷 类 分 子 中 所 含 痉 基 的 数目 多 少 ， 可 分 为 一 元 酚 和 多 元 酮 。. 茶 酷 是 酚 类 中 最 简单 、 最 重 
要 的 一 个 项 类 命名 时 ,一般 以 茶 酷 作为 母体 荣 环 上 连接 的 其 他 基 团 作为 取代 基 。 但 当 取 代 
基 的 序列 优先 于 酚 羟 基 时 、 则 按 取代 基 的 排列 次 序 的 先后 全 来 选择 母体 (例如 ， 一 SO,H 在 


一 OH 之 前 .所 以 HO 一 一 SO,H 称 为 对 痉 基 蔡 磺 酸 )。 涛 基 直 接连 在 乎 环 上 的 化 合 物 , 它们 


的 命名 与 葵 酮 类 相似 。 例 如 : 


OH OH OH OH 
_ = =. = `H — z s. 
元 酚 : Q era Â Q 
CH; 
CH, 
E.: ELE d- EP 3 86 xH di 
OH OH OH 
j NO: 
s = ` 
Ô Ò. ~ 
NOQ, 
NO, 
GLEE E B Í] 85 3: 3 80 对 确 莽 葵 酮 
OH 
OH 
—— s ws 
< CT 了 
a- 38 Q B-38 89 
Q- (2-00) 
OH OH OH 
OH 
— — sa Z "<. Æ 
二 元 本 O Â E 
OH 
OH 
HEE DE Fm. HELE 
DO -EKHAR RICEBIS EER. H 3k F R: 
—COOH. —SOsH. —COOR, —COX, —CONH;. —CN, — CHO, `c=o 1 —OH (8). --OH (H). -— 


—NH;, —OR. SR. 
. 248 * 


SH. 


| 
一 二 HO-—= “~ —0OH = = Ou 
= 1; Ë? T s< ü < T 
} 
HO OH ÒH 

1.2.3-3 = Bü 1 ,3.5- 某 =: BÓ 1 .2,4. 革 三 本 

(EE =Z BD) (HEE) (WEZH) 
11.2 EHHA 


JA 8 8 Wi 20 8 Br aaah (180—210 C), ah (210—230 C) WA PSR 3 B) TI H 3: Nb 24 
2624-400. MEAM, BAL, BREBIS. BARAR., 已 远 远 不 能 满足 工业 的 需 
要 ,现在 都 用 合成 方法 大 量 生 产 。 

11.2.1 从 异 再 全 制备 

工业 上 目前 大 量 生产 莱 酷 的 方法 是 以 异 丙 葵 《 见 6.5.1) 在 过 氧化 物 或 紫外 线 的 催化 下 , 使 
想 磊 上 的 毛 原 子 被 空气 氧化 为 筷 过 氧化 异 丙 茶 ， 再 用 稀 硫 酸 使 之 分 解 生成 莱 酚 和 丙 醒 。 


= 
4 ] + CH.CH—CH; 


| H:S0, 
ch 
l 
CH,.—CH—CH, CH—C—O—0—H OH 
H 
A OLZA) 0120C Â E H:SO, ZS L cH.CO 
< E tp <! 76—85 C aJ COCH; 


氧化 反应 一 般 在 碱 性 条 件 下 CpH8.5—10.5) 和 1%% 乳 化 剂 GPR AENEA FETI., 
此 方法 的 优点 是 生产 一 吨 苯 载 可 同时 获得 0. 6 吨 丙 酮 。 

这 里 的 氢化 反应 是 个 自由 基 反 应 。 其 反应 历程 可 能 是 ,在 过 氧化 物 引发 下 ，, 异 商 芋 起 左上 的 气 原 子 易 被 夺 
取 而 产生 蜡 殖 某 自由 基 [反应 式 (1)1, 这 是 一 个 在 取代 华 基 的 叔 碘 上 有 独 电子 的 自由 基 , 特别 容易 氧化 而 生成 
过 氧化 异 丙 某 自 由 基 [反应 式 (2)]: Ç BE 5 St TS 3Ë fE FI m *b: 8 S 21 SL4k 5 PT 3 SUP: Pi E Ë E [反应 式 《37]， 
如 此 连锁 反应 , Ë ER 3465 PS 3EB5TE BES BJ 20% —30540ED 8 E: (8 3J00 7 p BE ERER UE — 3k 
分 解 。 


CHCH; ); ` CCH); 
k 
` {1) B 
- ] + — G +RH 链 的 引发 
B — Sa a 
* C(CH,); (CH,),COO ， 
si =. 
—, ñ (2) 
$ +0; -S 
(CH) CO0 + CH¿CH;); (CH,;),COOH v C(CH.); 链 的 传递 
A^ + A > T + (3) 
< ss lat tg o- 
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CH 一 6 一 0-OH CH, ch: 各 
i | 
K | + H0 + L 5 
<] qH 0 Om TH £ A CO fF YC cH 
g we | `= | 1.2-#* + 
CH， CH; #28 
| + HO 
ch: OH Ml ç H, CH; qH 
| c—cH, tH! AR, i H' FR 、 
cn 十 十 HH+ -一 一 二 > =r A {} Ç CH; or s= <} Ç CH, 
H OH +OH。 


11.2.2 J. 3 AEA 


BE 2 MOLEBD D 34 Fai. EKR. 需要 高 温和 高 压 。 Hin, HREIN. 需 350~ 
370 C, 20MPa, EA A {CuCl; 或 反应 器 的 钢 整 ) 作 催化 剂 , 才 可 被 氢 氧 化 钠 水 溶液 (6 中 一 1 站》 


K E R Bo, Bees t EH ia 3 89. 
cl O 〇 Na 
À. 350370 C, 20M Pa 
OH SS — Ñ +NaCIH 
L. 1 +2NaOH Te" L +NaCI +H; 0O 
ONa OH 
j 5 


只 有 当 击 原子 的 邻 位 或 对 位 有 强 的 吸 电子 基 时 , 


CI ONa 
= — N). NaCO; E 
Ê T EETA 

cl ONa 

NaC = Ht 
< J EET ss 
| 

NO, NO. 

Cl 
` NO. _ NaCO; 
<E 160 C m 
NO. 


Cl 


' s Nat O, A _ H+ 1 A 
Masu = ON NO: ON i 


NO. 


L, L 
C) +HCI — Š l 


Ó NO. 


ND. 


+ NaCl 


水 解 反应 才 比 较 容 易 进 行 。 例 如 : 
OH 


| 
H: e 
f e NO, 
T f 


OH 
=) 
< 
NO; 
UNa > 
NO. H: ANO 
mY 
| 
NO. NO. 
ONa OH 


T NO: 


| 
NO. 


Bit. HE f E KAR H S Pj yE A - E P BE, 
MERTER ERATA RERRA EA., Eh TE (I 36 UE tr ERRER 
IL pi P BE rh E RAPIE 〈 即 返 森 海 默 络 合 物 ) 的 能 量 的 缘故 。 
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_ 
T NZ Cl OH. O oH NC 
G o OH N, o- ZEL, & O cl 
ss : 
玛 琳 玫 网络 个 物 


在 氯 原子 的 邻 位 或 对 位 有 限 电 子 基 一 NO:， 会 使 中 间 体 的 负电 荷 分 散 ， 中 间 体 的 稳定 性 增 
， 则 有 利于 水 解 反应 的 发 生 。 姐 果 在 邻 位 或 对 位 有 两 个 或 三 个 硝 基 ， 中间 体 的 负电 荷 更 分 散 ， 
EE WUHES BAS EA Q D) 


11. 2.3 AFARIA 
将 芳 磺 酸 钠 盐 与 复 氧 化 铀 共 熔 ( 称 为 碱 培 可 以 得 到 相应 的 酚 销 ,再 经 酸化 ,有 即 得 相应 的 酚 。 


1 se 《Na 
` 300—320( 2 
A) FNaOH SE, f | +Na.SO,+H,O 
Tie HE Pga 
QH 
'H: 
n. 2. 
ha 
30,Na ONa OH 
=s. SS NOR Zes Hi Z 人 
OS ma BOS 
SS 300~ 3200 m. 0. ka 
“- 3 HA À 2-2 
(CO sos. NOH — es ONa H°, y on 
Sy 300320 C “ss. ia a 
F-E WA B: Sh B-# 8 


碱 熔 法 是 最 早 用 来 合成 莱 酚 的 一 种 方法 ， 它 的 优点 是 设备 简单 ， 产 率 高 ， 产 品 纯度 好 。 雇 
点 是 生产 工序 多 ， 劳 动 强度 大 ， 较 难 实行 自动 化 生产 ， 且 需 消 耗 大 量 酸 碱 等 无 机 化 工 原料 ， 成 
本 较 高 。 同 时 因为 反应 在 高 温 下 进行 , 当 环 上 已 有 --COOH、 一 C1、 一 NO, 等 基 团 时 , 则 副 反 应 
更 多 ， 所 以 此 法 的 应 用 也 有 一 定 的 限制 。 


13 本 的 物理 性 质 


办 大 多 数 为 结晶 园 体 ， 少 数 烷 基 酚 为 高 沸点 液体 (如 间 甲 茶 酷 )。 由 于 酮 分 子 中 含有 羟基 ， 
它 的 物理 性 质 与 醇 相 似 ， 醋 分 子 之 间或 酷 与 水 分 子 之 间 ， 可 发 生生 键 缮 全 。 因 此 ， 副 的 沸点 和 
培 点 都 比 相对 分 了 质量 相近 的 烃 高 (例如 , ERES 43C ,沸点 182C ; MERRI — 93 C, 江 
点 110. 6 C)， 酚 微 溶 于 水 ， 能 溶 于 酒精 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 。 


0 - | 
O 1 H. x. 
`H. À -oH H 
了 M 个 oo 
H ; 
! ' ss 
栈 与 水 分 子 之 间 的 气 刍 B SB 3 T c 0 s 9 


见 酚 的 物理 常数 见 表 11-1。 
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PEN 


APEE 


3) H E 


4- 甲 基 -2.6- 二 报 丁 
EN 


TREE 


ARER 


Eok E £ m 


EE E-E d:i 


BEEE d: 


LE EF 


2.4. — Iñ 3: 3: 80 


2.1.6-= f 3 EN 


a- 9 Ë 


8-8 8 


FEK 


DE Smt.: 


ko m. 


CH YoH 


HiC— YOH 


C(CH;)s 


3 11 酮 的 物理 常数 


TO.0 


CCHa); 


k 
= 


OH 
CO 


Gem 
OH 


HO 


Yon 


`= 


Ho—/ 5 OH 


33 


43 


94 


110 


170 


147 
t2666Pa y 


176 


分 解 


分 解 
(300 CRM ) 


279 


281 
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2.8 


+ 


0.1 


45.1 


111 


m E 度 
g * (100gH:0) ~! 


10. 08 


10.14 


E R E 
g * <100gH;0) 7! 


B BJ AT DE R eG RE FR — E. H F O 一 H 的 促 缩 振动 ,在 3520—3100 cm-…! 的 同 -~ 区 域 中 显 
m Hi — 4 38 IN ë BJ) I Ik p GARE). 但 酚 的 C 一 O fB IS 25 W k 4 66 12 E RR E. BJ i 32 
WMF: 


C—O 伸缩 振动 
酚 1230 em ' E R 
M 1050-1200 em "1 z 


图 11-1 ERRI 


5 


6 7 8 5 10 
波长 /um 
图 11-2 XH E E hig 
3300 cm 1:0—H 促 缩 振动 , 气 键 缔 合 :1610~]500 cm l, CC (EROR, 
1232 em! :C—O 伸缩 振动 :813 cm 1: 对 位 二 取代 的 茎 , 奇 曲 振动 
7 了 19 cm-i;C 一 Hit 芳 坏 弯曲 振动 
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11.4 酌 的 化 学 性 质 


11.4.1 B3223809 5 
G1 酸性” 某 酷 的 pK.<<10, 它 的 酸性 比 醇 强 (CHICH:OH K pK,=17; ( > OH MpK, 
*:18)。 葵 酚 能 溶解 于 氢 氧 化 钠 水 溶液 而 生成 酚 钠 。 
OH O- Na* 


; i 
R HO = 
G +NOH 一 人 1 +HO 


但 莽 酚 的 酸性 比 碳 本 (p 玉 ,一 6. 38) Bl. 所 以 不 能 与 碳酸 复 钠 作用 生成 盐 。 AAMER TEHA 
水 洲 液 ， 了 酚 即 游离 出 来 。 

4 _ 人 ONa + CO; + HO -一 9 SOH + NaHCO, 
酚 的 这 种 能 溶解 于 斑 ， 而 又 可 用 酸 将 它 从 碱 淤 液 中 游离 出 米 的 性 质 ， 工 业 上 常 被 用 来 回收 和 处 
HERIK. 

酚 为 什么 具有 酸性 呢 ? 这 与 分 子 中 芳 环 的 影响 有 关 。 在 苯酚 分 子 中 ， 氧 原子 的 价 电子 是 以 
sp: 杂 化 轨道 参 与 成 键 的 。 酚 痉 基 中 氧 原子 上 的 .对 未 共用 电子 对 所 在 的 户 轨道 , 与 莱 环 的 六 个 
RETH p 轨道 是 平行 的 ， 它 们 是 共 罗 的 ， 因此， 由 于 氧 原子 上 的 部 分 负电 荷 离 域 而 分 散 到 整 
个 共 思 体系 中 ， 所 以 氧 原子 上 的 电子 去 密度 降低 ， 减 弱 了 O 一 H 键 ， 有 利于 氢 原 子 离 解 成 为 质 
子 和 蔡 氧 氏 离 子 。 且 节 氧 负离子 上 的 负电 荷 可 以 更 好 地 高 域 而 分 散 到 整个 共 辆 体系 中 ， 使 茶 氢 
负离子 比 共 酌 更 稳定 ， 因 此 酚 容 易 离 解 出 质子 而 呈 本 性。 可 表示 如 下 ， 


按照 共振 结构 的 写法 ， 
£ OH = H+| fo ee Oa 0 ] 


W 3805 35 8 ë E 09) f 8 F 
酬 的 负离子 和 酚 不 阅 ， 不 发 生 离 域 现象 ， 它 是 不 稳定 的 ， 所 以 萝 不 易 离 解 。 
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OH :0， 


A, A, 
[一 H+ 
FER 定 域 的 负离子 


既然 酚 的 及 性 是 由 蔡 环 的 影响 而 产生 的 ， 所 以 蔡 环 上 的 不 同 取代 基 也 将 影响 秀 的 酸性 。 当 
薪 环 上 含有 供电 子 基 困 时 ， 可 使 取代 茜 氧 负离子 不 稳定 ， 当 莽 环 上 含有 吸 电 子 基 团 时 ， 可 使 取 
代 茜 氧 仙 离子 更 稳定 。 例 如 ， 对 硝 基 鞭 酚 由 于 一 NO。 是 一 个 吸 电子 基 团 ， 诱 时 效应 和 共 辑 效应 
都 使 拔 基 氧 上 的 负电 葵 更 好 地 离 域 而 移 向 茜 环 ， 可 以 生成 更 稳定 的 对 硝 基 葵 氧 负离子 ， 所 以 对 
硝 藉 荣 锅 的 酸性 比 蔡 二 的 酸性 强 。 茶 柄 的 邻 、 对 位 上 硝 基 愈 多 ， 酸 狂 意 强 。 


N+ N u 
-£€ 92 N 
Ü Q O 9. 
QH QH OH QH 
II p 
人 :MG 22 "=. e 
k. hA s K l. j 
NO 
NO: 
pK 9. 98 7.23 Bg. 40 7.15 
OH OH 
I | 
l| H 
= y NO; O .N——NO; 
ss s) 
NO, NO. 
pK, 4. 00 ü, 71 


(2) PRHE M5R. PETERE. BHS E 3 Ayu S REEE, — E BE 
过 酚 分 子 问 脱 水 来 制备 。 通 常 是 由 酚 金 属 与 烷 基 化 大 WAFER FR CERESA 
中 作用 而 得 。 
ONa OCH, 


QI HEHD:S0, — {J +CHOSONa 
EPRA EED 
— 335 BË u] JH 80 38 15 S AREARE. BELLE ES TAMI. SEPE FI 
制 得 。 : 
í Mona + B— ` ra G a +NaBr 
英 本 化 学 性 质 比 酚 稳定 ， 不 易 气 化 ， 而 且 酚 醚 与 乞 砚 酸 作 用 ， 又 能 分 解 而 得 到 原来 的 酷 。 
OCH, OH 


7 
nas 


a: 
一 TI 一、 ñ +CH.I 


* 255 * 


(3) 酯 的 生成 — Kz j 1 W BAR E R BS. B> yQ AE B PEAS t tiak. 一般 须 与 酸 栈 或 酰 气 作 用 . 


才能 生成 酯 。 
O 


I 
OH 0 0 一 C 一 CH， 


A cH.cZ A 
AU - > 一 A +CH,COOH 
CHE% 
O 
LE Z. 8 3⁄8 85 


ORLEN CH,;COCI) 
11.4.2 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 
羟基 是 强 的 邻 对 位 定位 基 ， 可 使 苯 入 活化 。 酚 易 在 邻 、 对 位 发 生 吉 化 、 销 化 、 磺 化 、 烷 基 
化 等 亲 电 取代 反应 。 
《1) AERE ” 酚 很 容易 发 生 庙 化 。 节 酚 与 省 水 作用 , 立刻 取代 倒 、 对 位 的 三 个 所 原子 , + 


成 2,4,6- 三 溴 芋 酷 的 白色 沉淀。 邻 、 对 位 上 有 矿 酸 基 团 存在 时 , 也 可 同时 被 取代 。 如 溴 水 过 量 ， 


O 
Br Br 


则 生成 黄色 的 四 溴 衍生 物 沉淀 | | ,二 省 莹 酚 在 水 中 的 溶解 度 极 小 ,含有 10ungyg EM 


Br Br 


的 水 注 液 ， 也 能 生成 三 省 苦 酚 析出 。 这 反应 常用 于 莱 卫 的 定 手 检 验 和 定量 测定 ， 
QH Br Ië Br 
— H,O `e 
QI +3Br 一 > S +3HBr 


1 
Br 


白色 沉淀 (~ 1005) O 
: Er Br 
过 量 Br, / H;O .上 
EY 
7N 
Er Br 
Hene 
QH OH 
A B H.O Br L _Br 
= | re al m | 
Y -> Q 
SOH Br 
在 低温 下 ,于 非 极 性 溶剂 (如 CS:,CCl) 中 ,控制 省 不 过 量 , 则 可 生成 一 元 取代 物 对 省 莱 酷 。 
OH OH 
2 
C) tee S 
Br 
80154 — 84 1⁄4 
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如 不 用 溶剂 ,控制 不 疝 温 度 和 和 气 用 景 ， M05066. FAEM 2.4 — SEP. 


40 一 150C 


ci 
| +c; 


150 ~ 180 C 


2,4- 二 握 茶 酮 
在 水 溶液 中 ， 特别 是 pH=10 时 ， 即 使 用 不 到 3mol 的 毛 ， 也 能 得 到 2,4,6- 三 氯 苯酚。 
QH OH 


= c Z l 
L] tcl pH=10 N 
ci 


在 三 上 化 铁 存 在 下 2,4,6- 三 气 茶 酚 能 进一步 氧化 成 五 所 苯酚 。 
OH 


eami 


TREME memunakma. 也 是 一 种 灭 钉螺 〈 防 止血 吸虫 病 ) 的 药物 。 
《2》 硝 化 反应 ” 酚 很 容易 硝化 ,与 稀 硝 酸 在 室温 于 作用 ， 即 生成 邻 硝 基 薪 酚 和 对 硝 基 革 酌 
的 混合 物 。 如 用 请 硝酸 进行 硝化 . 则 生成 2,4- 二 硝 基 苯酚 和 2,4,6- 三 硝 基 萃 酚 〈 苦 味 酸 )。 但 因 
酚 羟 基 和 环 易 被 浓 硝酸 氧化 ， 产 量 很 你， 一 般 均 用 间接 方法 制备 。 
OH OH OH 


i 
= 25 C =". NO =e =s. 
Â +20%HN0, ŽS 4 T 99: 4 Q 


邻 硝 基 芭 酚 和 对 确 基 节 酚 可 用 水 蒸气 蒸馏 方 法 分 开 。 因 邻 硝 基 苯 栈 分 子 中 的 羟基 和 硝 基 处 
在 相 邻 位 置 ， 能 通过 气 键 在 分 子 内 形成 六 元 环 的 车 合 物 ， 而 对 硝 基 萃 酚 分 子 中 的 兰 基 和 硝 基 处 
在 对 位 ， 只 能 通过 分 子 间 的 气 键 缔 合 ， 相 对 分 子 质量 较 高 ， 不 能 随 水 蒸气 蒸馏 出 来 
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AF05 3 3 y T gW (CHAK SIE R) 


H 


_ ë. 0 
=pro- NG N 
| `— J: —H 


H 


DHEER k M 气 刍 缔 合 


-oO 


(3) RR Y 


葵 环 钝 化 ,不易 被 氧化 ， 再 与 浓 硝 酸 作 用 ， 两 个 磺 酸 基 可 同时 被 硝 基 置换 而 生成 2,4,6- 


E. 


OH 
[ SOH 
20c AT 


OH o; 
A 58% H,SO, 
| | 
100C J E 
sOH 


9054 
(4) 烷 基 化 和 酰基 化 反应 


O 
ON j 
(anso, CY meo, G ⁄ 


由 于 酚 状 基 的 影响 酚 比 芳烃 容易 进行 傅 - 克 反 


ao 


31 06 3 380 sy T => J W. 8 sk A CM KOS 
RATAA, EERIE m E 835 3 8 As. ER t at Fil. 
可 得 不 同 的 产物 。 进一步 磺 化 可 得 4- 羟基 -1, 3-3 U RR., ERa T rh S| A V 4- 8 Bf 3£ Jë 


后 ,名 使 
EE 


OH H 
NO, 


SOH 


应 , 但 此 处 一 般 


不 用 ACL 作 催化 剂 ， 因 为 酚 状 基 与 三 氧化 铝 形 成 络 合 物 (ArOAICL) 使 它 失 去 催化 能 力 而 影 


响 产 率 ， 
OH 


一 般 酚 的 烷 基 化 反应 是 用 醇 或 烯烃 为 烧 基 化 剂 ， 以 浓 硫 酸 为 催化 剂 。 


OH 
HSO 
< + 2(CH,),C—=CH, — (CH, ,C- 分 ECH), 
cH; CH; 
43 0, RTEA 
{简称 :二 太 四 杭 气 剂 ) 
酚 的 酰基 化 反应 也 比较 容易 进 见 6,6.1)。 例 如 : 
OH OH OH 
| BF A A 
d 1 A COCH 
G 十 CHCOOH 一 一 Q] + [yS 3 
| 
COCH, 
95% Ë 
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BICl; = + = 
[ 1655C .无 溶剂 X 、 | 
OH OCOCH， | ， 
Q eee, CH.COCI neon, e | 75% COCH: 
j — ] 少量 
| OH OH 
Alci; + Z coca, 
20 — 25 C 9 K 
F CHNO, 中 
COCH; 少量 
(5) 与 准 基 化 合 物 的 绽 合 反应 ” 酚 的 邻 、 对 位 土 的 氢 原 子 特 别 活 汉 ,可 与 闻 基 化 合 物 ( 醛 或 
柄 ?发 生 缩 合 反 应 


。 讽 如 ,苯酚 和 甲醛 在 酸 或 碱 的 作用 下 , 按 酚 和 梅 的 用 量 比 例 不 同 , 可 得 到 不 同 
结构 的 高 分 子 化 合 物 。 在 这 此 反应 中 ,不 论 是 酸 或 并 的 催化 ,都 是 首先 生成 邻 或 对 既 甲 基 恩 。 
酸 催化 时 ,甲醛 先 与 质子 结 


AQ +H* — CH,OH 
CHOH IL R K R. 8 ERNA. S EERE EE Ba Eg IË 2 u 


的 Con OH 
H 
f+ Eon —= “J CHOH pyt 
n CH,OH — | +H 


Wk fE [t BJ ERRA 3 S p PE T , EER RA W 98 B 38 32 PE 
ÜH 


í +NaOH 一 | Í í 


. Sas. 
— = 


jz a ? 


当 醋 过 量 时 ， ERaHmEREN Z t= EREM 2,6- 二 
OH 


“十 HeOD 


经 甲 基 葵 酚 : 
OH 
A moo ere :OH + HOHC— NE < 
CHOH 
当 栈 过 量 时 ， 可 生成 不 合 羟 甲 基 的 4,4- 二 羟基 二 蔡 甲 烷 和 2,2'- 二 凑 基 二 芋 甲 烷 ， 
OH 
2 O +HCHO — HO 4 NCH: £ XOH + H:O 
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RE rh i] pe iy IR. 3 A AIRE, ERRER. TERERAA (SA S) 物 。 
这 是 一 种 树脂 状 的 高 分 子 物质 ， 叫 做 酚醛 树脂 。 其 他 酚 (h RS. STES), E (SZ ABAE. WE 
醛 等 ) 亦 可 缩聚 生成 相似 的 酚醛 树脂 。 


OH OH OH QH OH 
H: HCHO SONAS CH, A CH, — 
Cr kaw HOH sHsOH | " ss | 
CB AE D 
uT. < OH OH 
HO: HC yi 'OH H: H; iOH 
U. "e Ce a i IH,—.-- 
Hy: OH ' H,:O SS Tiy Lm 
si 村 HCHO H du 
“十 -一 -一 -二 -> CHOH ? I + 
= "=----- =i Powe- 7] = 
HO:H,C rH HO'H,C H,:OH BC J -CH CH 
= EE e - | 
on oH OH OH 
I fE AE E) 


酚醛 树脂 的 用 途 广泛 ， 可 用 来 做 涂料 、 粘 合剂 及 塑料 等 。 酚 枉 塑料 又 称 电 木 ， 广 泛 用 于 电 绝缘 
器 材 及 日 用 品 的 制造 。 由 不 同 工 艺 制造 而 得 的 酚醛 树脂 ， 结 构 与 性 质 也 有 所 不 同 ， 适 合 于 不 同 


的 用 途 (和 参见 表 11-2)。 
表 11-2 HERRER 


十 量 ( 栈 : W = i: 1.55 z M: =6:5) 
醛 过 量 1.5 XE + PE Hiiti É — 6 
pH> 7 pH << 7 
OHT OH+ 
Y 
FP Br B BZ Jal BH 如 位 酚 (H” rm) 热 明 性 酚醛 树脂 
加 甲酸 OH R) 
Tha 加 甲 醒 
加 热 
LARR IS P bç B B PJ 88 mama 


在 甲醛 过 量 的 情况 下 ,甲醛 和 酌 以 1 : 1.5 的 比例 缩合 生成 可 溶 ,可 培 的 、 相 对 分 子 质 量 不 去 大 的 线 型 树脂 ， 
称 为 四 阶 酚醛 树脂 (resol)。 它 可 济 于 乙 杖 、 丙 本 等 有 机 溶剂 。 加 热 则 线 型 高 分 子 通过 与 申 醋 的 进一步 缩合 ,成 
为 部 分 网 状 结构 的 高 分 子 , 是 半 熔 性 、 冷 时 性 脆 、 热 之 成 弹性 体 的 酚醛 树脂 . 称 为 乙 阶 酚 梧 树脂 (resitol), È 
TREFLA. CERK. FARMA WARAH- PERRYS., EURER. POD B BE 
NB esite), 

11.4.3 与 三 所 化 铁 的 显 色 反 应 . 

808 5 = W Lk k L Ep. AJ058222 zD F PT65 85 e. lin. 


OH OH OH 

s ZQ. yH i 

Q Cr S 
OH 

ZEwe mie TELET 
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CH, OH | OH 

| j € 

Z OH HO— OH 
OH OH 

mke. 星 蓝 绿色 sma 


jx Ph 55 Sk h!) W: @, 2 u n] F) 3 Br 52 Bp P 3: hu fe t. RER I, LARARE C=C y | 式 的 化 
Ap 5 Fech 也 都 有 显 色 上 反应 ,一 般 醇 没有 这 种 显 色 反应 。 酚 与 三 氧化 铁 的 显 色 反应 , 一 般 认 为 
基 生 成 络 合 物 。 

GATOH +FeCih == [FeCOAr 了 十 6H+ 十 3C1- 


1.5 重要 的 酚 
11.5.1 苯酚 


红色 源 至 深 褐 色 。 荃 酚 币 溶 于 冷水 , 在 65C 以 上 时 可 与 水 泥 深 、 易 浪 于 乙醇 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 
(物理 常数 参见 表 11-17。 酚 有 毒性 ， 可 作为 防腐 剂 和 消毒 剂 。 在 工业 上 ， 苯 酌 的 用 途 很 产 ， 是 
有 机 合成 的 重要 原料 ,大王 用 于 制造 酚醛 树脂 以 及 其 他 高 分 子 材 料 、 药 物 、 染 料 、 炸 药 等 。 例 
如 ， 葵 酚 催 化 加 氧 即 生成 环 已 荚 ， 可 用 来 生产 尼龙 -66 。 
OH 
OH 
Z. CH, CH, 
~! ET CH, ln, 
CH 
11.5.2 HES 
甲 华 酚 简称 甲 酚 。 它 育 邻 、 间 、 对 位 三 种 异 构 体 ， 都 存在 于 煤 焦 油 中 ,由 于 它们 的 沸点 相 
近 《〈 见 表 1121). 不 易 分 离 。 工 业 上 应 用 的 , 往往 是 三 种 异 构 体 未 分 离 的 粗 甲 酚 。 甲 酚 也 可 由 甲 
某 磺 酸 钠 碱 熔 制 备 或 由 撩 甲苯 与 氢气 化 钠 加 压 加 热 《300 一 320C) 制备 。 l 
SOrNa+ OH 


a NaÖH-KOÖOH H+ A 
| oc 
ka 230—330 C ss 


CH: CH, 

83% — 72% 
SO; Mat OH 
ÂA NaOH Ht = | 
ss pv 300 C ss 
CH, CH, 
67%, 

$Ë. wJ 300 EJ 2 X G shik. DL EBR 5 X 6 Qi S k Ik. 有 苯酚 气味 , 是 制备 染料 、 炸 
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药 、 农 药 、 电 木 的 原料 。 甲 酷 的 杀菌 力 比 芋 酮 大 ， 可 作 本 材 、 铁 路 枕 木 的 防腐 剂 。 医 药 上 用 作 
消毒 剂 ， 商 品名 “来 苏 尔 ”(Lysol》 消毒 药水 就 是 粗 甲 酷 的 肥皂 溶液 。 


11.5.3 HELM 
HE — B u] H 2 Rë SC ERE { 见 下 节 ) 后 ， 再 经 缓和 述 原 剂 还 原 而 得 。 
NH: O 
= i Na,Cr O; ESO A _30:. HQ s 
SR joc T q _ 


O OH 
HE E X 6 Ik. 熔点 170C. Fk. AR, LE, sa M 5 SHAR. + 


R — POR AE IUOB, ej H ESE R|, th. FJ BE 2 F S k 85 k EAA 
OH O 


C J +2AgBr+ 20H — Í | +2Ag'+2Br- +2B.O 
OH O 
11,5.4 399 
FER EB P-E BIRSU. KPI 0 EBE, 它们 都 是 由 相应 的 蔡 碘 酸 钠 
经 碱 迷 而 得 。 


SO:Na ONa 
E 2NaOH, 300~320C A. 人 
LX J ——VUOW. L A +Na:SO,+H.O 
OH 
` HC! 
~ A 二 NaCl 
C D “SSO Na (DNaOH, 3005 Y ° )H 
SS ®HC i 


全 菩 须 为 针 状 结晶 ,A- 茶 酚 为 片 状 结 蜗 ,能 深 于 邯 , 醚 等 有 机 溶 齐 。 它们 的 物理 常数 见 表 11- 
1。 蔡 一 的 化 学 性 质 与 苯酚 相似 ,都 呈 弱 酸性 ,与 FeCl EMERE (a- 妾 酚 呈 紫色 架 状 沉 流 ， 
六 共 酚 旺 绿色 )。 蒙 琴 易 发 生 硝 北 、 磺 化 等 反应 。 蔡 酚 的 关 基 比 茶 酚 的 羟基 活 小 , DERREN. 
茶 琴 广泛 用 于 制备 偶 氨 染料 ( 见 16. 3), 是 重要 的 染料 中 间 体 。B- 蔡 酚 还 可 用 作 杀 苗 剂 . 抗 氧 剂 。 


11.6 Af 


EN SDS S E 2,2-(4,4- 二 产 基 一 革 基 ) 两 烧 ,简称 双 葬 AR ONENE., 


人 qie 
H50 
CH, CH, 


RN A 是 制备 环 氧 树脂 的 重要 原料 。 凡 是 含 丰 两 个 酚 皮 基 的 化 合 物 ( 侈 如 双 酚 A 或 其 他 多 元 酚 ) 都 能 与 环 氧 拖 
两 烷 进 行 一 系列 编 杯 反应 ,生成 一 类 在 分 子 中 至 少 含有 两 个 以 上 环 氧 基 的 高 分 子 热固性 树 甩 .这 类 树脂 统称 为 
ER. I 
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MO RU 5 E Ei 3- SL DN 38 S5 HOC 作用 ,生成 1.3-— RL P EASA SU JE H fE FB EATARRA 


而 成 。 
Cl 、 
| .OH 下 
CH,—CH—CH, + HOCI — a sqa = j) CR—CH—CH+ HOH 
u c iH; cl o 
a 
H— CH-ÇB: CheH CH, + CI” 
- i N Z 
l CI (O) 
FARNE 
HE A 与 环 氢 般 丙 烷 侣 成 环 气 树 胎 的 过 程 可 表示 如 于 |; 
CH; 
CCH GHC + f -OHO ong + He HCH OH mH. 
CH, 
CH, 
NaOH, 
CICH:—CH—CH; o— y -O O—CH—CH—CHC a r: 
OH lu, OH 
cH "Ho XY f XOH 
3 = — 
| CH 
-HT = . E 5 
CYCH Ch: aO O 9—CH:—CH— ÇH; Ci —CH-CH=GH, 
A 
0 CH; O O 
n L: 
CH,—CH—CH+O— Ye ` 人 -He 一 RH-cH 寺 
` `= | — | n 
9 CH; ÒH 
ÇH 
H G -CH—ÇH; 
lu, 


式 中 妓 率 合 度 ) 约 为 5 一 12。 相 对 分 子 质量 大 小 、 amamwuwwms 人 与 生计 全 下 

线 型 的 环 氧 树脂 再 加 固化 剂 ,就 可 生成 体型 网 状 结构 。 常用 的 固化 剂 有 胺 类 或 羧 酸 酬 类 (例如 二 乙烯 三 肢 、 
间 苯 二 用 . 频 丁 烯 二 酸 本 . 邻 苯 二 甲酸 本 等 )。 El 4k, 81 ñ fE FH A (Ë FE 3 Bl lË St 58 PA 4- 16 I B5 3 EL 35 B PF E, bh FT 3F 
iaia kauki 例如 : 


CHCHINH 
3 0 OO oenen a ANg “HNH. 
H; 2 t 

Cn, 


i 
人 
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CH,—C— CH, 
A 
KA 
O 
CH, CH: CH; 
mt ocu. CHOH co 一 
CH; CHOH CH; CHOH CH; 


i | | 
CH:—NHCH:CH;--N—C H.CH.NH—CH; 


环 氧 树脂 具有 极 强 的 帖 结 性 , 2 R SE S] H th A E Sh. mE M. E AK M.S FR P BEI. 
iH T s= 3 RJ IB S F) ch 38 39 3 < Ç )》. 醚 键 (一 DO 一 ?和 环 氧 基 ! —CH—ÇH, )* 因 而 具有 很 高 的 粘 结 力 
OH o 
El tat G A SA E , E fE E c E TE A> BLESE E ES , rB sË S HE AE AT, t A, 198 Ri k Dn A E 38 ET HE 9 ORE i N. 
BIFE E 84 E: H: BO AE. Ht fü S: BE 69 FE r E FE 1 81 05 8 E E 86 ,接近 于 钢材 的 强度 RZA RRR”. 


11.7 离子 交换 树脂 


离子 交换 树脂 是 一 类 在 分 子 结构 中 其 有 能 离 解 的 酸性 基 团 (如 -一 30; H+ 等 ?或 碱 性 基 团 ( 如 —NR.OH 等 ) 
(参见 15. 9), 能 与 其 他 阳 离 于 或 阴离子 进行 交换 的 高 分 子 化 合 物 。 


如 将 詹 醛 树脂 进行 可 化 ;或 将 芋 酚 先行 磷 北 后 ,再 与 甲醛 进行 编 合 反应 ,就 可 制 得 在 分 于 结构 中 含有 
一 SUH 基 的 船 醴 树脂， 


OH OH OH 
| 
= C Teh y Cho J CH 
l i `s 
SOH SOH 
CH; 
OH OH 
HO,s— = = 
~ Leuk lcn, -Len 一- 
l 
cH: OH SO,H 


REZE SZER A Bi tE RA R Sat ira L ES S A —SO,H REZ 38 2098 8, 
l çH CH;:-—CH—CH.—CH— CH;—-= 


| L 
a A Ġ 
A o G ~ 
SOH | SO;H 
| 
——CH—CH,—CH—CR,—CH 
SO,H | 
":— CHCH; — 
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这 些 树 脂 中 的 一 SOsH 3 AE ç A th s, 88 3 , 1 JI 8) Pr E: bb AS Bs j P G E W 88 T i r 22 WE BI, DY is B) 3 8 Pk 5 89 
目的 ,例如 ,可 与 硬 水 中 的 儿 离 子 进行 交换 ，: 
2 I—SOH+Ca (HCO); —— ([R| —S0;),Ca+2H,CO, 
FARK 
图 一 代表 树脂 部 分 
由 于 所 交换 的 是 金属 阳离子 ,所 以 称 为 阳离子 交换 树 脑 ，。 如 果 在 树脂 中 引 人 的 是 喊 性 基 团 , 如 季 铁 基 团 


( —NR;OH ), 它 们 就 能 在 水 洲 液 中 离 解 出 OH- 离子 ,可 与 周 图 所 接 角 的 溶 被 中 的 阴离子 进行 交换 .例如 , 它 可 
与 水 中 所 含 的 氢 离 子 进行 交换 ; 
+ 一 十 
2 [R] SNCH OH +HCI| — [R] —N(CH.),CI` + H,O 


FAM 
H TAZKA EHAN T ARA FRS. 


利 肯 强酸 性 阳离子 交换 树脂 和 强 城 性 隔离 子 交 换 桂 脂 , 就 可 把 水 中 所 含有 的 阳离子 和 阴离子 杂质 除去 而 得 
到 去 高 子 的 纯 水 。 


Cam EC 1 :ca | : ci 
: Mgt | SOF : : Meg : : SO, 
--H + 一 OH + : : : 一 一 ; i+|R|—:; ñ +H.O 
RI R Nat | HCO; Ë: i Na ` 四 : HCO : 
£ ) { ) : : : : : : Si 
BREHM BURNE :Fe iSO `! Í Fe | : SIO: 
TWB TZE UU u ni 
kART 


E b 3 8 Ë PH s BY R 8 + 22 8 B E A 18 T 3: OoJ BE 2 55 9) A ARR GR Ja DI ANE, BT Ek 3 5 PE 32 BU 25 PEA 
的 树脂 , 称 为 离子 交换 树脂 的 “再 生 ”, 反 复 再 生 可 反复 使 用 。 例 如 ， 
阳离子 交换 树脂 的 再 生 ; ponn 


: Ca : : 

R- NE +Hcl 一 R-n 

: Fe : : 
闸 离子 交 换 桂 月 的 再 生 ， “er 
x So, x SO | 
四 一 HCO; ` + NaOH 一 ~- [R] oH + Ña : so : 


; SiO, 


本 医 离 于 交换 树脂 目前 已 逐渐 淘汰 ,以 芋 乙 糙 和 二 乙烯 荣 共 聚 所 得 的 树脂 为 基础 的 高 子 交换 树 腹 .应 用 更 
为 广泛 。 树 脂 中 的 酸性 基 团 和 成 性 基 团 不 同 ,它们 的 交换 性 脂 也 各 异 ， 

离子 交换 树脂 的 用 途 很 广 . 除 净 水 和 海水 淡化 外 ,还 可 用 于 金属 的 提取 和 回收 , 抗 兰 案 的 提 煤 , 拨 基 琶 的 分 
离 等 等 


‘二 ) m 
1.8 #* BË 


* m RAPA H EA ERR EE, TEENER. 
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o Q 


O 
GEJ.: HERA: EM) 
从 结构 来 看 ， 醋 类 是 一 类 环 状 不 侈 和 二 酮 ， 它 没有 芳 吾 性 。 但 本 和 二 元 动 在 结构 和 性 质 广 
面 都 有 着 密切 的 关系 ， 因 而 放 在 本 章 与 柄 一 起 讨论 。 ü 
AE 3E BR AORTAE BB Tj sh HY h) — TAR U41548 , 
OH O 


= Na,Cr O; a 
| —— | 
kwa H;5O,., 30 C — 
OH Q 
86% — 92% 


苯胺 氧化 也 可 制 得 对 莱 栈 . 
O 


NH: 】 
| 
= H,SO, ~ 
© +Ma0: sir Í] +MnsSo, 


0) 
莱 酸 分 子 中 具有 两 个 关 基 ,两 个 碳 碳 双 键 。 它 既 可 发 生 疙 基 反 应 ， 也 可 发 生 C—C 双 键 反 
应 。 由 于 具有 共 辊 双人 键 ， 因 此 也 可 发 生 1,4- 加 成 。 o oma T 
(1) 和 碳 碳 双 键 加 成 ” 苯 配 可 和 省 发 生 加 成 反应 ， 生 成 二 省 化 物 和 四 省 化 物 。 


心 
° ° H H | H 
O Br, Oå Br, Br Br 
i JI Br Br 0 br 


2.3.5,6- 四 澳 环 已 二 一 


(2) 1.4- 加 成 ERTSE, ARMEE 1,4- 吉 成 反应 ， 生 成 1,4-3E— By BJ 8 


生物 。 
o' o—H oH 
: 
3 3 
O: + HCI 一 一 QA EO 
$š CI 


OH 


(3) KEWER HERES- Ay T shkak y F ii ki s RES, LESELE 


ÉE. ARNE [ 见 12. 4.1(5)]。 ATZARA 5 5 Hi 3E So Tü E EË 50 fE J Pr 48 S| 8) 4 iF 88 3: 3 8) 
KH OSP D, 
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NOH NOH 

IERA HEMRA 
OH OH O 
c S HNO, S paraa 


NO NOH 
对 亚 而 基 莱 栈 GEMAK 
EFE CEE 


上 十 反 应 证 实 了 柄 类 像 二 酮 一样 具 有 兹 基 化 合 物 的 特性 ， 也 说 明了 本 型 化 合 物 与 相应 的 全 
型 化 合 物 可 以 互相 转变 。 

(4) 还 原 反应 对 苯 醒 与 对 茉 二 酚 可 以 通过 还 原 与 氧化 反应 而 互相 转变 。 对 茜 醒 的 醉 淤 液 
和 对 茶 二 酚 的 醇 溶液 混合 ， 则 得 到 一 个 棕色 溶液 ， 并 有 暗 绿 色 结晶 析出 。 这 种 晶体 是 对 苯 醒 和 
对 苯 二 酚 的 分 子 络 合 物 ， 称 为 对 茜 醒 侣 对 某 二 酚 ， 又 称 柄 揽 柄 。 如 果 在 对 某 二 琴 的 水 洲 液 中 如 
人 三 握 化 铁 溶液 。 则 溶液 先 县 绿色， 再 变 棕 色 ， 最 后 也 析出 暗 绿 色 的 醒 氧 醒 唱 体 。 因 为 三 氮 化 
人 然后 再 与 对 蒜 二 阶 形 成 醒 氢 醒 。 


() 
80; + O) | 
2 A E [H], Q 
一 可 一 TO! ° Í ° 


《 OH 


— 


(HE) RAN HRA) (EE) 
熔点 118 CC HAICE 


对 苯 醒 易 挥 发 ， 有 毒 ， 气 味 与 臭氧 相似 。 配 和 氢 醒 有 固定 培 点 〈171C)， 深 于 热 水 ， 在 溶液 
中 大 量 地 离 解 而 又 生成 莱 本 及 对 本 柄 。 栈 氧 刻 的 缓冲 液 可 用 作 标 淮 参 比 电极 。 


11.9 E 


RARA 1,.4-. 1.2-3L2,6-=Z hiik. 1.4-38 887] ARERR R P PLP Ik Ey E ETN 
得 ,但 产 率 较 低 。 工 业 上 ， 则 用 空气 礁 化 氧化 。 


CD Crh CHCOOH 0 
10—15 


w 
从 1.428882 1,.3- T — 88383 338 S kaj Bs 2 LAS, REESE, ME 1,4- 
EM. 


* 367， 


. Cus 
=. H L = 
f J+ | y4 i oR 1] 


gg ag 

88% 
| l 
re =. S. 
本 


H;SO, ~ 
O O 
916 97% 88% 
1,4- 蔡 醒 是 挥发 性 黄色 固体 , EE 125C， 育 显著 的 气味 。 天 然 产 物 中 ， 如 维 生 K, 和 维 
生 素 K, 都 是 蒙 醒 的 衍生 物 。 痔 醒 -2- 磺 酸 钠 盐 可 由 1,4- 蔡 酚 或 1,4- 蔡 醒 经 磺 化 制 得 ， 在 工业 上 . 


可 用 来 聪 除 多 种 气体 中 的 硫化 氨 以 净化 气体 ， 它 本 身 无 橙 并 且 可 再 生 而 反复 使 用 。 


o OH 
l o] 
CE TSON +NHHS+HO — COD +NH,OH+S 
《由 H.5 + NHOH) i 
° 4 1/20, oH 
再 生 ` 


2- 甲 基 蓉 醒 又 名 维生素 长 ;. 它 Mas K, 都 是 良好 的 止血 剂 。 


O 
人 
UO C a 


I | 
O 
维生素 K; 维生素 K. 


11.10 E 


cH: CH: CH, 


草本 可 有 九 种 异 构 体 ， 但 已 知 存在 的 有 1,2- 1.40 9,10-=3k, EPRE S, 10-8 
Ñi. 通常 简称 总 醒 。9,10- 曾 醋 可 由 总 氧化 或 由 邻 葵 二 甲酸 栈 与 本 在 三 氢化 铝 存 在 下 发 生 傅 询 德 
尔 -克拉 夫 芯 酰基 化 反应 制 得 。 


9 
ET 了 站 a NaClOy, YOg = CIO “S 
 CHCOQH, H50, HS0, sA ZL. 
l! 
88% — 51% 
ce ACI, C CD so SO, 
o +O (CL) 加 
:OOH i 
EEL EA: 905 — 95% 
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意 醒 是 淡 黄 色 结 晶 ， 熔点 285 C， 沸 点 382C 。 意 醒 没 有 气味 , 挥发 性 不 大 ， PETK. M 
溶 于 乙醇 、 乙 本 、 氢 仿 等 有 机 溶剂 ， 可 溶 于 浓 硫 酸 。 将 溶 有 蕊 醒 的 硫酸 溶液 用 水 稀释 ， 章 醋 即 
析出 、 借 此 可 使 杂质 分 次 。 

万 本 很 稳定 .不 易 被 氧化 ， 不 被 弱 还 原 剂 (如 亚 硫 酸 ) 5. 但 在 保险 粉 《〈 低 亚硫酸钠 
NasS:O,) 的 碱 溶液 中 ， 可 被 还 原生 成 9,10- 二 羟基 蕊 的 血红 色 溶 液 。 但 此 溶液 易 被 空气 氧化 而 
润色 并 又 析 出 意 醒 。 这 个 性 质 常用 来 检验 意 醒 的 存在 。 


O OH 
i [H] 
PS asss NasdiOF C SS asas 
s L I A == a =. zl. z 
O OH 


Ea T. rh BJ) PN T PK 35 BE 3 S5 bJ BL T AS 336 Tk, 因此 草 醒 不 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 例 如 , E 
不 发 生 仿 列 德 尔 - 克 拉夫 芯 反 应 。 

蕊 醒 很 难 用 淡 硫 酸 磺 化 . 但 用 发 烟 厂 酸 并 加 热 至 160 忆 时 , TRER -AREER D.E- 
万 醒 磺 酸 ， 继 续 磺 化 ， 可 得 到 等 量 的 2,6- 和 2.7- 蕊 醒 二 磺 酸 (简称 ADAD. MH RERE 
化 剂 、 则 先生 成 e- 意 醒 磺 酸 ， 然 后 生成 1,5- 和 1.8-W BR — KS BS. 


O 0) O 
Y S 发 烟 H.SO, eh 2 SOH 发 烟 H:50, E L a S0,H 
S10C sA Ly a KIY 

[ l HOS T 

O {) O 

2.6-30 2.7- Ë B — Ht BE 
{ 莘 称 ADA) 
1 SO H ? SO,H 
i | 
w = Nl H,sO . HgSO, .2% usa = H:50 W 
QOO n CD 
- T A < = A y Y = 
O (O) HOS O 


1:5-4 1.8- RAEL 
#8 R WS 86 E T E E EE EE , 0-5 BE Hš 89 PE tE 35 ñ) Be CE , SJ PI 3 l 8 iË 
#IDT+ K 3, 2,6-02,7- I AEIR A BJ pi ik E T l. E fE Nk se Et R|. 


zJ 题 
1. 用 系统 命名 法 命名 下 列 各 化 会 物 ; 
OH C.H, OH 
. J] OH | CH; 
(1) a, (2) ES CC 
”CH ú CH; 


Q: ADA ARABE a'nthraquinone disulfonie acid 653835, 


. 2695 


E% 


we 


pa 


an 


pa] 


-y 


ON NO, 
(4) CY © [TO © HO—Í 》 SO 


(9, NaOH/(CH;,SO, 410) HCHO., B= M JE ft. A 


.用 化 学 方法 区 别 下 列 各 化 合 物 ， 


OCH, Ton CHOR 
GCT . Ñ 
- 俘 敲 下 列 才 组 化 合 物 : 
(1) EMEN (2) ME BR H Ar p R 2 80 
(3) 3E 6 B$ P 2 9 a) S-AR MEFA 


. 3 F 38 e S 65. HFEZ. 


NO, NO. 


.如 人 柯 能 够 证 明 在 邻 拔 基 蔡 甲 醉 OAR ha RREAN- J R 22 E o 
， 在 下 列 化 合 物 中 ,哪些 能 形成 分子 内 和 捍 键 ? BES EJE IR YT Bj 


{1) XH 3 3 86 (2) EAEE d: 
D AREN 《4) FREE 
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NO, 
CH on OH HO Hon 
(7) CL (3) © T 2 (9) YY 
CH, NO. ° 
ao on an CD (12) CU 
CH ÓH O 
H.C CH, 
. 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 ， 
(1) HAEE (2} X 3 3 2 Bn 
(3) 2,4- 二 氟 革 所 (SO) 乙酸 (2.4-D) (4) 2.4,6-= 1838 
(D E 83 Z W (6) 6 32382, B 3%* 
{7) 4-8 3-2.6- RT 8 3EB (CANRAN) (8) 1,4-3F88-2-088 R 
C9) 2,6- 万 醒 二 磷酸 (ADA) 《10) RAR 
(11) 2,2-(4:;4- 二 凑 基 二 芋 基 ) 丙 烷 ( 汉 酷 A) aD AFRA 
. 写 出 全 甲 位 网 与 下 列 各 种 试 旗 作用 的 反应 式 ， 
(1) FeCh 《2) Br, KEW G) NaOH 4) CHC 
CI 
(5) (CH,CO>,O (6) W HNO; D Ch( 过 量 ) (8) E H50, 


9. H sk 3 4 SE B 3; WU E 6 HL i P| n F 34 % ESA: 


(1; wN (2) -LR 1.3- 3 — 89 

(3) EMEEN (4) ELM 

(5) 2.4-D 除草 剂 (2.4. — RE SL Z Bb (6) 2.4- HB 3 3E H3 R£ 

(Cy WERI (8) 2.6-— 8 T Æ-4-0 3 3 80 
(9, 2.6-— W 3E Bb dD 4-Z 3: 2-8 EN 

OCH; 
10. MAAMA REPA 38 38 xt Pq — BZ Pt BE (Cy oca eu—cu. 
OH OH 


11. 完成 下 列 转变 : 


. An {CH 
(1) Ci 一 【下 CH; 
| 


OCH; 
¿CH;CH;.;OH 


. = “r _ © N 
(2) On shiy 


CH; OH 
= = COCH: 
o Q 一 CT 
CH; 


12. HEES A) 02 f kb GHO- APT NaOH., jš FeCl LAER. RE 5E IFAR CGH ON 
R CHON: 将 (A) 还 原则 得 CHO, (B), (B) WWT NaOH, Ë FeCl, 有 颜色 反应 。 试 推测 CA) 的 
可 能 结构 。 

13. E -FFRES A). ATAA CHO 不 与 生发 生 友 许 ， 但 能 与 浓 HI 作用 生成 (P) 和 (C) 两 个 化 
ñ ft, (B) ERT NaOH., 并 与 FeCl, 作用 星 显 紫色 。(C) 能 与 AgNO; 溶液 作用 生成 黄色 碳化 银 。 写 出 
(A), (B). (C) 的 构造 式 。 
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第 十 二 章 ” 醋 和 酮 核磁 共振 谱 


醚 和 酮 分 子 中 部 合 有 疾 基 官能 团 {[ C=O ) 。 它 们 都 是 北 基 化 合 物 。 


也 基 碳 原子 上 至 少 连 有 一 个 气 原 子 的 叫 角 本 ,因此 也 常 将 —CC (或 一 CHO) MARE. 


互 基 总 是 位 于 玻 链 的 一 端 。 崇 基 碳 原子 上 同时 连 有 两 个 烃基 的 叫做 酮 ， 酮 分 子 中 的 哟 基 必 然 位 


TREPA. 
O 


RC | 
H R—C—R' 
醛 lai 
Ma TAREHE fl E BJ PS + É 3 oD[ 2 8 DJ. AAR a. 相同 的 叫 单 前 
O O 


| l 
( R—C—R )， 不 相同 的 叫 混 醒 ( R—E—R 5, 


醛 和 羡 可 以 根据 与 痰 基 相 连 的 烃基 不 同 而 分 为 脂肪 族 醛 酮 、 脂 环 族 醛 酮 和 芳香 族 醛 酮 ;又 
可 根据 烃基 是 否 饱 和 而 分 为 饱和 图 酮 和 不 饱和 醛 酮 ; 还 可 根据 分 子 中 所 含 癌 基 的 数目 分 为 一 元 
醛 酮 、 二 元 醛 酮 等。 


12.1 醋 、 酮 的 结构 和 命名 


效 基 是 醛 和 图 的 官能 团 。 在 央 基 中 ， 谈 和 氧 以 双 键 相连 。 碳 氧 双 键 与 碳 碳 双 刍 类似， 也 是 
由 一 个 = 键 和 一 个 = 键 组 成 。 关 基础 原子 以 三 个 sp? 杂 化 轨道 与 一 个 氧 原子 和 两 个 其 他 原子 形 
成 三 个 o。 键 , 这 三 个 键 分 布 在 同一 平面 上 ， 键 角 近 似 于 120:。 碳 原子 上 还 有 一 个 p 轨道 ， 则 与 
氧 原子 上 的 一 个 p 轨道 侧面 交 羡 形成 E. 所 以 北 基 具有 三 角形 平面 结构 。 例 如 最 简单 的 醋 
一 -甲醛 的 结构 见 图 12-1。 

# 12-1 甲 本 分 子 中 的 键 长 和 键 角 


键 长 /nm 键 前 


C—O 0,120 
C—H 0.110 


H-C-O 121. 3* 
H-C-H 115. 全 


碳 氧 双 刍 虽然 也 是 由 一 个 5 键 与 一 个 键 组 成 ,但 是 由 于 氧 原子 的 电 负 性 较 大 ,其 容纳 电 
荷 的 能 力 很 强 , 故 碳 氧 双 键 是 极 化 的 ,特别 是 其 中 的 r 键 .因为 x 电 子 云 容易 流动 ,容易 个 向 于 电 
负 性 强 的 氧 原 子 周 围 ， 从 而 使 氧 原子 附近 的 电子 云 密度 增 商 ， 碳 原子 附近 的 电子 云 密度 降低 。 因 


É. 办 基 是 个 极 性 基 团 ， 它 的 氧 原子 带 有 部 分 负电 荷 ， 而 碳 原 于 则 带 有 部 分 正 电荷 ( 见 图 12-2)。 
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A = S 


图 12-1 甲醛 的 结构 图 12-2 Ær ATZAR Ag 
KERAHE, WRELEDEREST. A— ERRE. Må: 
H CH, 
mE C=O aM CH —c=o 
— + 一 
BRE 2, 27D 2. 85 


E. BHny 6 6 5 SBI. EDERE. Mia. La RAS 5 b. REX 
取代 基 ， 主 链 直 碳 原 子 的 编导 从 人 靠近 崔 基 的 一 端 开 始 。 在 醛 分 子 中 醛 基 总 是 在 链 端 ， 故 命名 时 
PRAMAC. MARRE ETRA PA. RAA, THS. PA IE A APU A RAE fe 8 
9 As |P] P HE. S h RE u qk A, A: 


O CH; 
CH 一 CH 一 CH, 一 CHO CH: 一 CH diuch, 
n, 
PETE 2- W 3-3. Bi 


主 链 中 磷 原 子 的 位 次 除 用 阿拉 伯 数 字 表 示 外 ,有 时 也 用 希腊 字母 a RO S: BE ER 3: BJ R DR T. AK 
BBY, =. Pi: 


O 
CH:ÇHCH:CH:CHO cnctre cnca 
CH; Br Br 
4- H OK AE 2,4-— 8 - 3-2 B 
O-MERE) (ae- 二 省-3- 友 醒 ) 
芳香 族 醛 、 亚 命名 时 ， 常 把 脂 链 作为 主 链 ， 芳 环 作 为 取代 基 。 例 如 ， 
4_ -CH 一 CH 一 CHO X TcCHo 
EEEE 3,3-2 t SH B, 3: t Ë 
(0-3 9 PIR BD 
#h RJ 85 0 6 P) BF y % HPR 3818 35 REAREA. AA: 


o 
CH, CHCH, 
PODZOD PAIR P ZED 
TEA A B ARE 09 2 RT AER E A ap e RREI. a 
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ERM RREA AETAT TREMA- TRET. S. MR: 
O O | ? o 
cucud cn, CH— C CH C—CH, 


23RA 2,4- 皮 二 于 
-RR (及 成 二 配 ) 
12.2 E MHH 


12.2.1 醇 的 氧化 和 脱 氢 . 

怕 醇 和 仲 醉 通过 氧化 或 脱 氢 反应 ,可 以 分 别 生成 醛 和 酮 。 坡 醇 分 子 中 没有 w-H, 在 相同 条 件 
下 不 被 氧化 。 在 实验 室 中 重 饥 酸 钠 (或 重 铬 酸 钾 ) 如 万 酸 是 常用 的 氧化 剂 。 由 促 醇 氧化 制备 酮 , 产 
率 相当 高 。 例 如 ， 


CH,(CH,y CHCH, OTE CH CH CCH 

S 3 lot ,HO 2 + 1 1 
OH O 

2-3: 88 2-3 8096365 


但 是 在 这 种 条 件 下 ， 由 伯 醇 氧化 制备 醛 的 产 率 很 低 ， 因 为 生成 的 醛 还 会 继续 被 氧化 成 着 酸 。 故 
此 法 只 能 用 以 制 取 低 级 的 挥发 性 较 大 的 醛 。 在 制备 时 可 设法 使 生成 的 醋 及 时 燕 出 避免 继续 与 


REIRE) 以 提高 醛 的 收 率 。 例 如 ， 
_K:Ct:0;+H;50, 


CH;CH;,OH o] CH;CHO 
己 醉 (沸点 21 CC) 
制备 醋 时 阁 末 用 三 氧化 铭 和 吡啶 的 络 合 物 为 氧化 剂 、 则 醛 的 产 率 很 好 。 


CH: (CHo CHO LOCEN oy (CH,),CHO 
n" — — — 
kaska CHecl 25C Th ias 


正 辛 醇 EFR) 
此 外 ， 因 不 饱和 醇 中 有 C= 双 键 ， 它 在 一 般 的 氧化 剂 作 用 下 了 轧 要 起 氧化 反应 。 所 以 ,车 
要 从 不 饱和 柄 氧化 成 不 饱和 醴 或 酮 ， 需 采用 特殊 的 气 化 谭 。 丙 酮 - 异 丙 醉 铝 ¿(ski T 48) 或 三 


氧化 铬 - 吡 腔 络 合 物 都 是 可 以 达到 这 个 目的 的 氧化 剂 。 侧 如 : 
RARR 


(CH: ):C=CH (CHCH; OH + CHCH (CH;y,C=CH¿CCHR;2)2 CHO + CH,CHCH; 


0 S-P H-4- 2 E bn 

反应 是 可 逆 的 ,使 用 过 量 的 丙 顶 ,可 以 使 反应 向 右 进行 。 在 这 种 氧化 条 件 下 , BO aE IE, 而 
分 子 中 的 不 饱和 键 保留 不 变 。 这 种 选择 氢化 醇 羟 基 的 方法 叫做 欧 芥 脑 尔 氧 化 法 。 虽 然 伯 醇 可 以 
骨 这 种 方法 所 化 成 相应 的 本 ,但 因 醋 在 碱 性 条 件 下 容易 发 生产 醋 缩 合 反 应 [W 12.4,. 2(2)]， 故 
这 种 氧 屁 方法 更 适合 于 制备 柄 。 

醇 在 适当 的 催化 剂 存在 下 可 以 脱 去 一 分 子 氢 。 将 伯 醇 或 仲 醇 的 燕 气 通 过 加 热 到 250 一 300YC 
的 铜 催化 剂 ， 则 伯 醇 培 气 生成 醛 ， 仲 醇 脱 氢 生 成 醒 。 例 如 ， 

”274。 


H 
ch om -ea cH —c +H 
人 a. 
| 260—290 Ç i H ° 


H 
NN ZO CH, 


380C CH, 


n 2CH—-0H >C—=O +B; 


B. S 3 tD H| fE 2 EE 8, 

由 醇 聪 气 得 到 的 产品 纯度 高 ， 但 因 反 应 是 吸 热 的 ， 需 要 供给 大 量 的 热 ， 所 以 工业 上 常 在 进 
行 肛 所 的 同时 ， 通 人 一 定量 的 空气 ， 使 生 域 的 氯 与 氧 结合 成 水 。 氢 与 氧 结合 时 放出 的 热量 可 直 
接 供 给 脱氧 反应 。 这 种 方法 叫做 氧化 脱 所 法 。 f 

醇 的 催化 陪 氨 或 氧化 脱 气 法 需要 特殊 的 装置 和 条 件 ， 所 以 不 是 实验 室 制 法 ， 主 要 用 于 工业 
生产 中 。 

12.2.2 keke 

在 系 盐 催 化 下 ， 抉 烃 与 水 化 合生 成 状 基 化 合 物 ， 可 用 通 式 表示 如 下 ， 

OH 


Hg?+ [ 
R-C=C—R +H, + > 一 
T 2 H,SO, R—C=—CH R 


¿joke a RE. Mehbih ie k shi kai, Pi: 


Hg?+ 
CH;C=CH +H:O—— CH,—C—CH, 
i 


l 
| f R 一 CCHR 


O 


人 CT 
1-8 35 SF D, # tP 3: H Rao 
RRE- JR 2 Ke Rw. EBkZ ih. HERET, MUELLE, Ji qas 
用 主 生 产 乙 醛 ， 
12.2.3 同 夏 二 卤化 物 水 解 
同 碘 二 钢化 合 物 水 解 能 生成 相应 的 闪 基 化 合 物 。 例 如 : 
CHCI, CHO 


A H+ = 
C] +HO 一 全 +zHa 


£ AE EREA) 


~ HCH: r e cm _oH l on, 
ss 光 s l Ho 
Br 


Br 
MRZE AR-T JIR #* FA] 
因为 芳 环 侧 链 上 的 a-H 容易 被 碳化 ， 吉 这 个 方法 主要 是 劳 香 族 醛 、 酮 的 制 法 。 
-275° 


12. 2. 4 BIRER- TE hr K De E A fk Bi y 
' RCO 
芳烃 在 无 水 三 氧化 铝 的 催化 下 . FMA (RCOX) 或 酸 本 | RC | 作用 ， 则 环 上 的 氧 原 


子 可 以 被 酰基 《〈《RCO 一 ) 取代 , 生成 芳 酮 。 这 个 反应 MRAN 克拉 天 甘酸 基 化 反应 . MA 
MEN ( 见 第 十 三 章 ) 88 AE W 8 8C3E IE. PLS hi K 2 B 3 (k e S td & 3 B1 342 27 B3 
方法 。 例 如 : 


f X + £ Ycocl A, A c-/ 》+HCi 
- ó 
TEER BETTS 
傅 - 克 酰基 化 反应 与 傅 - 克 烷 基 化 反应 类 似 , tb R 3 PR_E É5 3 A BO IU 5 pV , t yk 3 3K B 3E tB. kt 
PPT BË J Rk E (k. mi t; š Im] EA tE k ARIF E T. 


RCOCI+AICI, =— R- +AICI; 
或 者 是 酰基 化 剂 与 催化 剂 所 形成 的 络 合 物 ， 
RCOCI+AICI, — RCOCL. AIC] 


反应 历程 可 表示 如 下 : 


H 
re 4 = `OR + 
KI + R—C—=0 一 (Soon 一 1 +H 
| AICI, C eor - Alci, 
到 应 后 生成 的 病 是 与 AiCl, 相 络 合 的 , 需 再 加 稀 酸 处 理 ， 才 能 得 到 游离 的 辆 。 因 此 情 - 克 酶 基 化 
反应 与 烷 基 上 北 及 应 不 同 ,三 氢化 铝 的 用 最 必须 过 量 。 


芳烃 与 直 链 协 烷 发 生 烷 基 化 反应 时 ， 往 往 得 到 侧 链 重 排 产物 ( 见 6. 5.1)。 但 是 酰基 化 反应 


中 没有 重 排 现 象 。 例 如 ， 
COCH:CH;CH, 


AE 


AICI 
Q +CH:CH:CH:COCI -> C i +HCI 


芳烃 的 酰基 化 反应 生成 一 元 取代 物 的 产 率 一 般 是 很 好 的 ， 因 为 酰基 是 个 间 位 定位 基 ， 第 -- 
个 酰基 引信 后 使 芳 环 钝 化 了 ， 因 而 难于 再 引 人 第 二 企 栈 基 。 

像 芳 环 上 的 其 他 亲 电 取代 反应 一 样 ， 当 芳 环 上 有 甲 基 、 和 所 基 等 各 对 位 定位 基 时 ， 伟 到 本 
基 化 反应 更 容易 进行 。 

在 AlCh-Cu:Cl FEF. 芳烃 与 一 氧化 碳 和 氯化氢 作用 可 以 生成 环 上 引 大 一 个 甲 酰基 的 产 
物 ， 这 个 反应 叫做 伯 特 曼 - 科 赫 反 应 。 这 个 反应 常用 来 由 烷 基 萃 制备 相应 的 芳 醛 。 例 如 ， 


CH; CH; 

A CO, HCI Q 

a ACh, uC Nas 
CHO 


对 甲 幕 葵 甲 酸 (46—51%) 
12.2.5 芳烃 侧 链 的 氧化 
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芳 环 侧 链 上 的 a-H 原子 受 了 芳 环 的 影响 ， 容 易 被 拱 化 。 控 制 反应 条 件 ， 可 以 由 芳烃 氧化 成 
相应 的 芳 梧 或 芳 酮 。 和 芳 环 上 的 甲酸 可 以 被 氧化 成 醛 基 ， 生 成 芳 醛 。 但 醛 能 继续 氧化 成 芳 酸 ， 故 
由 劳 烃 直 接 氧 化 制备 营 醋 时， 必须 选用 适当 的 氧化 剂 。 例如 用 氧化 铬 - 乙 醒 等 为 氧化 剂 , 可 使 反 


应 主要 停留 在 生成 芳 醒 的 阶段 。 
CH, CH(OCOCH;, CHO 
一 | _ CO; A HO A 
= CCOO sJ g. 
因 反 应 过 程 中 生成 的 二 乙酸 酯 不 易 被 氧化 ， 把 它 分 离 出 来 ， 然 后 水 解 即 可 得 到 劳 醛 。 
12.2.6 KEAR 


烯烃 与 一 氧化 碳 和 氮气 在 某 些 金属 的 炎 基 化 合 物 ， 如 八 关 基 二 销 [Co(CO), ], 的 催化 作用 
F. F110-200 C, 10~20 MPa F, 可 以 发 生 反 应 , 生成 多 一 个 碳 原子 的 醛 。 这 个 反应 叫做 揪 
会 成 。 例 如 : 


[Co CO. ]: . . 
UH;,CH=CH +CO-+H. ~ — CHECH:CH;CHO+ CHCHCHO 


玛 基 合成 的 诛 料 大 多 用 双 键 在 链 端 的 a- 烯烃 ， 其 产物 以 直 链 醛 为 主 直 链 与 支 链 产物 之 比 
约 4:1)。 


12.3 醋 、 酮 的 物理 性 质 


室温 下 除 甲 醛 是 气体 外 ， 十 二 个 碳 原 子 以 下 
的 醋 、 图 都 是 液体 ， 高 级 醛 、 图 是 固体 。 低 级 醋 
带 有 制 田 的 气味 ,但 中 级 酶 (如 Cs~Ci,) MAR 
香味 ， 常 用 于 香料 工业 。 

一 般 低 级 醋 、 枉 的 沸点 比 相对 分 子 质 量 相近 
的 醇 要 低 得 多 ， 这 是 因为 醋 、 卫 本身 分子 之 间 不 
能 形成 氧 刍 ， Ran anpnan. ñukan , 
<. mnm. MMDA RIEME AAN 
的 非 极 性 化 合 物 〔 例 如 烃 类 ) 高 。 例 如 ， 


AO ME B 
HATAR — WC = 
甲醇 32 64.7 
PH 30 — ĉl 
乙 烷 30 — 8g. 6 š 
但 这 种 泥 点 上 的 差距 随 着 分 子 中 碳 原 子 数目 的 增 相对 分 了 质量 
加 而 逐渐 缩短 (L E] 2-3), 图 12-3 BE. MRi G Hj u 32 Mk 6 ñ) K te 


RAR. MEK PA 5 K pa r. PE, Z AE. DARES K IRIS. BE. MEEF 
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AEA. 丙酮 能 溶解 很 多 有 机 化 合 物 ， 它 本 身 就 是 一 个 很 好 的 有 机 济 剂 。 常 见 醋 、 疙 的 物理 


常数 见 表 12-2 。 
3 12-2 常见 本 、 酮 的 物理 常数 


名 W W ë 式 W C # s C 
P HCHO 一 92 一 21 
乙酸 CH2CHO —121 20.8 
TÄ (P SEE) CH;CH=CHCHO 一 76.5 104.0 
FPE £ CHO 一 26 128.1 
cH: 202-5 
2. RPN EE £ ` CH 
= j 
CHO 
TEHER kH) F HO 一 ? 197 
OH 
AE CH:CCH, 一 94.8 56.1 
Ó 
z- A CHCHCH ICCH; =77. 8 161.7 
Ü 
Z WB CH.—C=—O —151 —56 
环 已 酮 Ç = — 15. 1 155.7 
ELM (Oech, 20.5 202.0 
~ i 
9 
2,3- 成 二 醉 (a- R — BD CHCH cb 108 
| 
Ó Ó 
2.4- k 8 《8- 成 二 酮 ) TH 一 23 139 
0 0 {99458Pa) 
E EE 8Ë f A CH=CHCHO 一 7,5 253 


图 12-4 乙 醛 的 红外 光谱 
L EECH iR 2 C=O D08636 C— 1730 em-1) 
准 基 化 合 物 的 红外 光谱 在 1680— 1850 cm 处 有 一 个 强 的 况 基 伸缩 振动 吸收 峰 , 特征 性 强 ， 
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对 鉴别 闪 基 非常 有 效 。 醛 和 酮 的 伸缩 振动 吸收 峰 位 置 相近 ， 不 易 区 别 ， 但 因 醛 基 (一 CHO) 的 
C- -HRT 2720 em "处 有 峰 形 尖 锐 的 特征 吸收 蜂 、 故 可 由 此 识别 醛 基 的 存在 。 痰 基 吸 收 峰 的 位 
置 还 与 邻近 基 团 有 关 , 例如 C—O 与 邻近 基 团 发 生 共 元 ， 则 吸收 频率 降低 。 在 结 攀 分 析 时 ， 应 
该 考虑 各 种 影响 因素 。 乙 醛 和 蒜 乙 酮 的 红外 光谱 见 图 12-4 和 12-5。 


波 堵 /em 


图 12-5 EZ ABEN Eje 
12.4 醋 、 酮 的 化 学 性 质 


12.4.1 如 成 反应 

如 前 所 述 , 醛 、 柄 分 子 中 的 碳 氧 双 键 与 烯烃 分 子 中 的 碳 碳 双 键 有 相似 之 处 . 也 是 由 一 个 = 刍 

-个 x 键 所 组 成 。 因 此 ， 术 、 央 也 像 烯 烃 一 样 。 能 够 发 生 一 系列 加 成 反应 。 但 是 碳 氧 双 键 由 
于 氧 的 电 贡 性 较 强 ， 电 子 云 偏向 于 氧 原子 ， 它 是 极 性 的 ， 并 且 在 这 个 基 团 中 碳 原子 与 氧 原子 的 
活性 不 同 ， 所 以 西 、 一 的 加 成 与 烯烃 的 加 成 又 有 明显 的 区 别 ， 

正 是 第 四 族 元 素 ， 碳 负离子 C- 、 残 正 离子 C+ 都 是 比较 不 容易 形成 的 ， 即 使 在 反应 过 程 中 
形成 了 这 些 离子 ， 它 们 也 是 比较 活 没 的 ， 一 旦 形成 就 很 快 与 别 的 试剂 作用 。 然 而 氧 康子 却 具 有 
较 大 容纳 负电 荷 的 能 力 ， 它 可 以 形成 比较 稳定 的 氧 负离子 。 所 以 碳 氧 双 键 中 带 部 分 正 电荷 的 碳 
与 带 部 分 负电 荷 的 氧 相 比 ， 前 者 要 活 没 得 多 。 因 此 伏 氧 双 键 容易 被 带 有 负电 荷 或 带 有 未 共用 电 
子 对 的 基 团 或 分 子 所 进攻 ， 而 不 像 业 烃 那样 容易 与 缺 电子 的 亲 昌 试剂 相 作 用 。 韦 茎 的 加 成 一 歧 
由 素 电 试剂 进攻 而 发 生 ， 是 亲 电 加 成 〈《 见 3. 6. 2)， 而 醛 、 醒 则 容易 在 HCN. NaHSO,. ROH. 
RMgX 等 亲 核 试剂 的 进攻 下 发 生 加 成 。 由 亲 核 试剂 进攻 而 发 生 的 加 成 反应 叫做 亲 核 加 万 帮 应 
[ 见 4.4.2 (3)]。 

(1) 与 所 化 氢 加 成 ” 握 化 氧 能 与 醛 及 天 多 数 脂肪 族 酮 发 生 加 成 反应 ， 生 成 w 闫 基 彤 “ 即 
KR, 


R. R. OH 
-0 +HCN = 一 : 
ROH t (RYH CN 


EET 
PJA AE S Ao D R TIRS. IH tn qr DEP h m A — 5 S REA R MED 
可 以 加 速 。 玉 之 如果 加 人 一 些 酸 ， 则 反应 更 爆 ， 这 是 因为 HCN 是 个 很 弱 的 酸 , 它 不 易 离 解 成 
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H+ 和 CN-、 酸 或 碱 的 加 人 人 ， 都 能 影响 它 的 电离 平衡 ; 
HCN =E H+ +CN- 


加 碱 可 使 平衡 向 右 移动 ， CN 的 浓度 增加 ， 而 加 酸 则 平衡 向 左 移动 ，CN -浓度 更 低 。 由 此 可 知 
ERRI HCN 的 加 成 反应 中 , 起 决定 作用 的 是 CN 离子 .CN -离子 是 一 个 强 的 亲 核 试剂 , 它 对 


择 基 的 加 成 反应 历程 可 表示 如 下 : 
o- OH 
+E y 
CH,—C—C=N 
一 H+ | 


| - 
cH (+ CaN Q. CH—C—C=N ， 


| ! 
CH, CH; CH. 


反应 分 两 步 进 行 。 首先 是 亲 核 试剂 CN- 对 痊 基 的 进 政 。 然 后 是 负离子 中 间 体 的 质子 化 ， 第 一 步 
反应 即 亲 核 试剂 进攻 的 一 步 ， 是 反应 中 最 慢 的 一 步 ， 也 是 决定 整个 反应 速度 的 一 一 步 。 

WO a IS. 且 挥 发 性 较 大 (沸点 26.5 C). 故 在 狼 基 化 合 物 与 氢化 氨 加 成 时 , 为 了 避免 
直接 使 用 和 氰 化 氮 , 通常 是 把 无 机 酸 加 入 醛 {或 酮 ) 和 和 握 化 钠 水 溶液 的 混 台 物 中 ,以 便 HCN 一 牛 
成 就 立即 与 醋 (或 酮 》 作 用 。 但 在 加 酸 时 应 注意 控制 溶液 的 pH 值 ， 使 之 始终 偏 于 碱 性 (pH fi 
约 为 8) 以 利于 反应 的 进行 。 

“ 状 基 峭 是 一 类 很 有 用 的 有 机 会 成 中 间 体 ， 歧 基 能 水 解 成 缚 基 ， 能 还 原 成 氨基 。 a- FE E AR K AR BT RA A E 
杀 件 不 同 , RERRRER. BCS dB s| J g ae. “AHRR” —--R aP AT BQ P R 63 ° ë a- P E 89 B 
MERELISE. ñil E y M 4B69. 


CH: _ OH 
HN) THCN =- Sc 
CH; + CH; ç `CN 
ARME (78%) 
CHa HO, . 20 
— — CH,=c—C 
CH; <N CHOH. A 一 `OcH, 


CH, 
H 3 DY H0 BE B Ñi 90%) 
第 ~ 步 反 应 是 丙酮 与 HCN 的 加 成 ， 在 第 二 步 反 应 中 则 包括 了 水 解 、 栈 化 和 脱水 等 反应 。 
《2) 与 亚 北 酸 氢 销 加 成 ”大 多 数 醋 和 脂肪 族 甲 基 酮 能 与 亚 硫 酸 氨 钠 发 生 加 成 反应 ， 生 成 a- 


HERRA. 
OH 


| 
R—cZ9 NaHSO, -一 < 一 SO 
“He, TNaHSO, R—C—SsO Na 
H(CH,) 
HEREA 


e-F6 35 98 ñ Hi 5 R + K ARE * ta RI 85 E WLBD UB Y p. TERE. BH 15 i BL 9 Ha T T ik 88 3 A 
水 溶液 (40%) 混 合 在 一 起 , 醛 和 甲 基 酮 很 快 就 会 有 结晶 析出 。 所 以 这 个 反应 可 用 以 鉴别 醛 . 酮 ， 
在 加 成 时 ， 揪 基 碳 原子 与 亚 酸 酸 氧 根 中 的 硫 原子 相 结 合 ， 生 成 磺 酸 盐 ， 因为 亚 硫 酸 握 根 离 
子 体 积 相当 大 ， 所 以 疙 基 矶 上 所 连 的 基 团 越 小 ， 反 应 越 容易 进行 ， 如 所 连 基 团 术 大 时 ， 反 应 就 
难以 进行 。 因 此 非 里 基 柄 一般 难 于 和 亚 硫 酸 氨 钠 加 成 。 
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HSO; 离子 的 亲 核 性 与 CN- B TME. E5 NaHSO, 的 加 成 反应 历程 也 和 与 HCN 的 如 
成 相似 。 可 以 表示 如 下 ; 


O O- Na ' OH 
C=0+ ‘STOH == R—C—50,H =— R—C—SH; Na* 
H O- Nat l l 


这 全 加 成 反应 是 个 可 递 反 应 。 如 果 在 加 成 产物 的 水 洲 液 中 加 人 酸 或 碱 , [Eny E # P B) E 8 BQ SUR B 
解 而 除去 ， 则 加 成 产物 也 不 断 分 解 而 再 变 成 醛 。 因 此 亚 玖 酸 揽 钠 加 成 产物 的 生成 和 分 解 ， 常 拉 利 用 来 分 离 和 提 
纯 某 些 普 基 化 合 物 。 


OH 1. 23a CONS 


| | HÒ 
R—C—SONa == RCHO+ NaHSO， 


l L HI L, NaCl + SO, + HO 
将 o- EERE SERA NaCN 作用 . HEBSAQ 3 nj e OE it. k Ñ ao tak. 这 是 由 醛 、 坪 间接 制备 a 
AEMET. B kS I S Q IRB S iQ km. jH F hii, 

(3) 与 醇 加 成 ”将 图 溶解 在 无 水 醇 中 ,通信 HCI < k sJ A 3 fb 35 1k 2 B , E ñ e 
下 , 醛 能 与 一 分 子 醇 加 成 ,生成 半 第 醛 。 FERETE — Ri E api k. 它 可 以 与 另 一 分 子 醇 


进一步 缩合 ,生成 缩 酚 。 所 以 在 过 量 的 醉 中 ,得 到 的 是 醛 与 两 分 子 醇 作 用 的 产物 一 — 缩 醛 。 


NaSO; + +o. + +H:O 


HCI | 
R'CHO +ROH === R'—C—OR 


ÓH 


R'CHO-4 2ROH È RE c OR 


Òr 
RE 
E 35 É bo E R R: 58 E TEBE IË fk. F B) 3 E DD R B y 应 的 第 一 步 是 阁 基 的 质子 化 。 质 子 化 
的 结果 ， 带 正 电 的 氧 电 负 人 性 更 大 ， BF TES GNTSESE- 这 就 使 它 更 容易 受 亲 术 
试剂 的 进攻 。 第 二 步 是 亲 核 性 较 弱 的 醇 分 子 对 质子 化 疾 基 的 加 成 ， 然后 失去 一 个 质子 ， 而 生成 
—ES BE, 在 全 部 反应 过 程 中 ， 决定 反应 速度 的 是 亲 核 试剂 进攻 的 一 步 。 


H. # Haoi 
x—0 +H'= _ >c—0— 
CHy CH H 
ee OH OH 
CH: 一 C 一 0 一 CH 


6 H+ Hü — CH, = CH, cH, — x 
u i 
半 缩 壁 在 酸性 催化 剂 作用 下 ， 可 以 失去 一 分 子 水 ， 形 成 一 个 碳 正 离子 ， 然后 再 与 另 一 分 子 


醇 作用 ， 最 后 生成 稳定 的 缩 柄 。 
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OH t OH: 


| -H.,O + 
cu—c—ocu, Ë= CHOCH, + m CH: 一 C 一 OCH， 
! | ! 
H H H 
H* OCH, OCH: 
CHOH i 一 日 上 i 
—— CH, C—OCH, 一 一 CH 一 oOcH 
H H 
Z mie m ay 


缩 醛 可 以 看 作 是 同 碳 二 元 醇 的 双 醋 ， 它 对 碱 以 及 对 氧化 剂 都 相当 稳定 ， 但 由 于 在 酸 催化 下 
生成 缩 醋 的 反应 是 可 逆 的 ， 故 在 酸 的 存在 下 ， 缩 桔 可 以 水 解 成 原来 的 醛 和 醇 。 在 这 一 点 土 缩 本 


与 配 有 所 不 同 。 
OCH; 


CH; C—OCH. +H, = CH.CHO+2CH,OH 
ti 
É 8 UL G k rh 39 | H 38 SE 09 tE m k SR ip 3k. Beat aH sN TSA atl. HAARE 
子 进行 分 子 中 其 他 基 团 的 氧化 等 反应 时 ， 醛 基 往 往 也 会 发 生 反应 而 有 所 变化 。 为 了 使 醋 基 保留 


不 变 ， 可 先 将 醛 转变 成 缩 醛 ， 然 后 再 进行 分 子 中 其 他 基 团 的 转化 反应 ， 最 后 再 使 缩 醛 水 解 而 重 
新 获得 原来 的 醛 基 。 
生成 缩 醛 的 反应 不 单 限于 一 元 醇和 七 ， 也 能 用 二 元 醇和 醛 生成 环 状 缩 醛 。 
R HO—CH, pe R ¿O—CHu, 
D>C—=0 + | — MX、 | HO 
H HO-—CH, H” OSCH: 


此 反应 也 是 通过 半 缩 醛 进 行 的 ,由 于 能 形成 稳定 的 五 元 环 , 所 以 更 容易 进一步 生成 缩 醛 。 这 个 反 
应 已 用 于 工业 生产 中 ,例如 ,在 制造 合成 纤维 ” 维尼 给 "时 就 用 甲醛 与 从 乙烯 醇 进 行 缩 梧 上 反应 。 
£ CHCH. CHCH, tacno- 5, toa ça, +rH0 
OH OH 0 O 
cu, 
酮 也 能 与 醇 生 成 半 缩 酮 或 缩 酮 ， 但 反应 较为 困难 。 而 酮 和 1,2- 吉 1,3- 二 元 醇 比 较 容 易 生 成 
环 状 缩 酮 。 


(8056) 
《4) 5483036583 na E. ARE S E RRE a R DDR P= D kim) RAC 10, 2. 4)。 
有 机 金属 镁 化 合 物 中 的 破 镁 键 是 高 度 极 化 的 ， 碳 原子 带 部 分 负电 苟 、 镁 原子 带 部 分 正 电 荷 
35 à+ 
( C—Ma )、 带 部 分 负电 荷 的 碳 原 子 是 很 强 的 亲 核 试 而 。 烙 利雅 试剂 与 猴 基 的 反应 也 是 亲 核 加 
成 反应 ， 
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xao y # | 
SC=0 + R—MsX FTM R C OMgX 
N I Z | 


t m x n Ir iz 


加 成 产物 用 稀 酸 处 理 ， 即 水 解 成 醉 。 通过 上 述 加 成 反应 ， 可 以 使 许多 上 页 化 物 转变 成 一 定 的 


BE. 例如: 


A Me HCHO HO pr CHOH 
y 7 ú S l 


| FE 


— 


Wu KD (64—69) 
CH; 
CH —cH-CH: “e CHEHO HOt chan 
: OH 
3- 甲 基 -?- 丁 酝 (53% 54542 


同一 种 醇 可 用 不 同 的 格 利雅 试剂 与 不 同 的 阁 基 化 合 物 作用 生成 。 例如 : 


Br 


() 
| ` Tü HOt 
CH,MgBr + CHICH2CCH2CHK:CH5 — —— cu 
O i. 
| +ñ Hat)+ CH:CH;CCH;CH:CH; 
CH;CH,MgBr+ CH:CCH:CH-CH;, —* 一 一 
OH 


O 
CHCHCH.MeBr+ cH ca e, Ee E 
(5) SA E ES Æ. WERAK. Mi NHOH), Bt (NH:NH:), 2.4- 


ON ? 


| 
ZHE NHN- YNo. ) 和 氨基 腺 ( NH.NH—C—NH; ) 等 作用 ， 分 别 生成 有 、 


逐 、2 .4- 二 硝 基 芋 院 和 编 氨 腔 等。 例如， 
CH,—C—CH, +H,NOH —+ CH 一 C 一 CH， +H; 


O N—OH 
再 国有 
O, NOH 
A z n 
[ J +HNOH — | 十 HzO 
EET 
CHCHO+ ENNH—A ANO: — CHCH-N-NH—È NO, +H:0 
i A 
NO, NO. 
l Z8-2.1-— ñ 3 E S: 
| i 
] 
(NcHO + H,N—NH—C—NH, 一 f —CH—N-—NH- C—NH; +HO 
xm sama 
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应 物 和 产物 的 结构 来 看 ， 这 些 反应 都 可 看 作 是 缩合 反应 ， 实际 上 反应 的 第 一 步 是 猴 基 的 素 
AML BPD. BAMAR TK. MERAA SCN 一 结构 的 产物 。 整 个 
反应 可 用 如 下 通 式 表 示 ， 


~H; 、 
ro HNZ NT2 | — >C—N—Z 
OHH 
9 
=—OH. —NH—Í NO, . —NH—C—NH; $ 
NO, 


所 以 醛 、 一 与 握 簿 生物 的 反应 应 是 加 成 - 脱水 反应 

拨 衍生 物 对 疾 基 的 加 成 反应 Ü TERME Faf F Bë 53 82 A S E nb R E D, 
ERAM EMRA, 可 以 与 酸 成 盐 , 如 经 肢 盐 酸 盐 CNH;OH + HCI)。 因 盐 比 它们 的 游离 碱 
RE. 不易 被 氧化 ， 故 通常 以 盐 的 形式 保存 。 因 盐 中 氮 原 子 上 的 未 共用 电子 对 已 与 质子 相 结合 
而 失去 其 亲 核 能 力 , 所 以 使 用 时 必须 调节 溶液 的 pH 值 , 使 反应 溶液 的 酸 上 度 既 能 使 一 部 分 凑 基 化 
合 物质 子 化 , 又 不 致 于 使 氨 衔 生物 全 部 成 盐 而 失去 亲 核 能 力 . 也 就 是 应 把 溶液 的 pH 值 请 至 可 以 
保留 部 分 游离 的 氮 入 生物 的 范围 内 ， 以 利于 反应 的 进行 。 

id 羡 与 所 本 生物 的 反应 ， 除 具有 合成 意义 外 ， 也 常用 于 粕 基 化 合 物 的 鉴定 和 分 离 。 因 为 

后 的 生成 物 大 部 分 是 国体 且 具 有 一 定 的 熔点 . 可 利用 来 鉴别 醛 、 酮 。 它 们 在 稳 酸 作用 下 ， 
Aa AW MAMEA 因此 这 个 反应 也 可 用 以 分 离 和 提纯 醋 、 酮 ， 

Bë. 一 也 能 与 氮 进 行 上 述 反 应 , 但 生成 的 是 极 不 稳定 的 亚 胺 . 它 极 容易 水 解 成 原来 的 醛 、 明 
和 握 ， 所 以 这 个 反应 并 不 重要 . 


. AH 
C= +NH,— | A 
A + 3 .. ‘NH, 


] == H,O+ >C=NH 
E 
IH UE NH. 生成 的 是 取代 亚 胺 。 取 代 亚 胺 又 叫做 希 夫 碱 。 
RCHO+R'NH,=— RCH 一 NR THO ` 
取代 亚 胺 也 不 太 稳定 , 但 车 >C 一 N 一 的 碳 上 或 气 上 连 有 一 个 或 一 个 以 上 芳 基 时 ， 则 是 稳定 的 
化 合 物 。 因 此 由 芳 醛 生成 的 希 夫 碱 都 是 稳定 的 化 合 物 。 例 如 : 


( $no + HN — f CHNTA Ho 
EFEREE ¿84% 8719) 


ARERIA. 有 机 合成 上 常 利用 劳 醋 与 伯 胺 作用 生成 的 希 夫 碱 , 加 以 还 原 以 制备 仲 胺 。 
醛 : 贾 的 加 成 反应 都 是 亲 核 如 成 。 Oi huksi NER, tu, ik 


ANNAA 因而 加 成 反应 应 的 速度 减 慢 。 但 是 ， Esta ii kapuni pi k. 在 
T e 284 。 


加 成 反应 过 程 中 , BR 3E BE JE T h EE sp? 杂 化 的 三 角形 结构 变 成 了 sp: 杂 化 的 四 面体 结构 。 因 此 
当 瑞 原子 所 连 基 团体 积 比 较 大 时 . 加 成 后 基 团 之 间 就 比 原来 拥挤 , 使 加 成 可 能 产生 立体 障碍 .所 ` 
MEM ERES NaHSO; 加 成 ， 而 非 甲 基 酮 就 难于 加 成 。 以 于 列 化 合 物 为 例 ， 醋 、 羡 的 加 成 
反应 活性 ，.- 般 具有 如 下 的 由 易 到 难 的 顺序 。 


H. H . H. CH, 
一 `= > xx 一 0 > C 2C=0 > | *—o 
H2CTO > c O > CH H.C p 
CHa C.H; 
> 0 > —0 
C IH; C hoo 


12.4.2 wa 氧 原子 的 活 波 性 

(1) F-MPP E. ËH a B L ñ) SI + P 3: #& 35 B 8 WJ H 8 HANNE. 它 比 
较 容 易 在 碱 存在 下 作为 质子 而 离 去 . 因此 . 也 可 以 说 醋 、 机 的 a 氧 原 子 具有 较 大 的 酸性 ，- -Hm 
EE., WE pK, É% 19—20, EZERRE (K. =25 大 。 

醛 .一 失去 一 个 氢 原 子 后 形成 一 个 负离子 .但 由 此 而 形成 的 负离子 与 烷烃 失去 一 个 氨 原 子 
所 形成 的 碳 负离子 不 同 。 HE. 酮 失去 “和 氢 原 子 所 形成 的 负离子 , 其 负电 荷 不 完全 在 e 碳 上 。 € 
可 以 用 两 个 共振 结构 式 来 表示 

TEOS” i ? T. 
及 一 CC 一 CHR B [ R—C—CHR' <— R- ECHR =R —C=CHR' 
(I) (I) 

由 此 可 见 , 氧 原子 和 a 碳 诛 子 都 带 有 部 分 负电 荷 . 因 毛 的 电 负 性 较 大 ， 能 更 好 地 容纳 负电 荷 , 所 
以 两 个 共振 结构 式 中 〈L 》 式 的 贡献 较 大 。 

由 于 氧 上 和 碘 上 都 带 有 部 分 负电 荷 ， 所 以 当 它 接受 一 个 质子 时 就 有 两 种 可 能 ， 车 王 上 接受 
质子 ， 就 形成 醚 或 酮 :! 若 氧 上 接受 质子 ， 就 形成 烽 醇 。 负 离子 接受 质 于 变 成 本 、 病 或 烯 醇 的 转 
化 都 是 可 道 的 。 这 些 相互 转化 可 表示 如 下 |， 


O on 
| -gt | 
R—C—CH,R' == R CCHR L, L R—C—CuR' 


m HE 
AWERI, Nik E a SIR E RAS m T. SLE E£ 28 2 Pp 38 3, Pr JÉ BË 3 fn ES + EHH 
D. BOLD SIPAS T na P PE f. 
D AARRE R Nit. 通常 它们 可 以 互相 转变 . 在 做 及 本 或 大 的 存在 下 ， 轩 和 天 
A 
& t ARA BSI R ONE. M OZE. DRD WER RELEEEE A Yh 


EE. #0: 
HA Nh E 
¿ñ CHI,CHO —= CH.—CH—OH 
cp) 
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Ü OH 


| : 
mm CH.—C—CH, —= CH,==C—CH, 
5X107) 

Ü OH 


mË N | `= j 


To 

BER. HREM ERE E , EF | JA AE zü A 56 ñ z A Bë E ñE — R + lo] P E 3 AR B 8 R 
EKTRRR) xB PR 3 2 B] 1 8 q — a Tp R T. 05 8- — Sk 3t 238 Ik, G DKK. h THR 
2 W ARRET B BE R oE (K , E T 38 E FEB JI , PT 1 ZE E RSA rh'E 8 6 8 s m q £. lin: 


O O OH 9 
| | 
CH,—C—CH,—C—CH, — CH,—C—CH—C—CH, 
WHA (247) HRA (7656) 


(2) 羟 醛 缩合 反 应 ”在 稀 碱 存在 下 ,. 醚 可 以 两 分 子 相互 作用 , 其 中 一 分 子 醛 的 a 和气 原 子 加 到 
另 一 分 子 醛 的 准 基 氧 原 子 上 ， 而 其 余部 分 则 加 到 铂 基 的 碳 原子 上 、 生成 的 产物 是 ARAE, H 
此 这 个 反应 叫做 羟 醛 缩合 (或 醇 醛 缩合 ) 反应 。 BLERA. 在 分 子 中 形成 了 新 的 碳 碳 键 , 增 
EKTRE. AM: _ 


OH O 
o H 10%NaOH 、 u aa A 
cH, —e—n + j Ho se” CHCH CHCH 
38 3TB8 (5010 
WT y 8 E PR EE. B HERFRA T Z BE rh a 8k F Ë) — 4 IB + , tE Ra RS 6 
离子 。 O 


3- | 
HO-+ HcHCA == HÖ- HR 一 CC 一 H 


H 
第 二 步 是 这 个 负离子 作为 亲 核 试剂 与 另 一 分 子 乙 醛 发 生 亲 核 加 成 反应 ， 生 成 一 个 烷 氧 抽 离 子 。 
O o O: 


| + l ' 


CH;,CH + H 一 [一 5 一 H = 一 CH:CHCH:CHO 
H 
烷 氧 负离子 是 比 OH 更 强 的 碱 ， 它 能 从 水 分 子 夺取 一 个 质子 而 生成 羟基 五。 
oO- OH 
CHCHeHcHO +HOH — CH,CHCH,CHO +OH- 
由 乙 司 生成 的 B- 关 基 醛 受 热 时 容易 失去 一 分 子 水 ， 生 成 a,P 木 侈 和 醋 (B S RE), 
OH 


| 
CH;CHCH;,CHO K CHCH=CHCHO +H;O 


Eii 
Ma W FL f SKU B) -宏基 醛 都 容易 失去 一 分 子 水 。 这 是 因为 a ARTERA., MH Oka 
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Hy t k R 8 tikan. 因而 比较 稳定 。 有 些 及 产 基 醛 非常 容易 失 水 ,以致 往 往 不 能 把 它们 分 
离 出 来 而 只 能 得 到 它们 的 失 水 产物 … 一 烯 醚 。 

含有 ae 氧 原子 的 柄 也 能 起 类 似 反 应 ,最 后 生成 a, 六 不愧 和 酮 。 例如 丙酮 在 碱 的 存在 下 ， 可 
以 先生 成 双 丙 酮 醇 ， 查 在 平衡 体系 中 ,产物 的 百分比 很 小 。 如 果 能 使 产物 在 生成 后 ， 立 即 脱离 
碱 催化 剂 ， 也 就 是 使 产物 脱离 平衡 体系 ， 最 后 就 可 使 更 多 的 丙酮 转化 为 双 再 酮 醇 ， 产 率 可 达 
7020 8024, XXD BH BR Z #& £ K B n] E pR MIP fJ B6 88), 


OHH O O 
CHa 了 | |! | 
cu C—O + H—-CH:CCH, 2H, cp, 一 en-eca zç CH 一 CH 一 CH 一 CCH， 

CH, CH， 
TARR 13-P SEP Pa EEA 
fr Bb tE r K h RE uti; ae AE 8. Him. 丙 病 能 贞 酸 催化 经 过 下 列 途 径 生 成 异 亚 丙 伴 丙 丽 。 
CH, CH, 
CH, _ : : 
| [HCOH 一 CH,—C— OH 
CH: 一 C 一 0 | ， 
CH.—C—OH 
| ' l 
CH, CH, 
CH; CH; ÇH, 
I ' 
CH—C—OH CH CH—C O 
-H* 一 RH -Ht l | 
CH.—c—0O 一 CH. 0 一 一 CH--C—- CH, 
CH, € H, 


丙种 不 同 的 省 有 = SETORA 1 2 B tE E Bi 2 E E i 6 2 2 (SRB E X ARS A), 

但 反应 后 有 四 种 可 能 的 产物 ,实际 得 到 的 总 是 复杂 的 泥人 物 。 所 以 这 种 交叉 缩合 没有 实用 意义 ， 

如 果 参 与 反应 的 疾 基 化 合 物 之 一 不 含有 a S, JE £ ( tu H! NE SPELE ÆRES), W| p= 89 Sh 3: 
减少 。 因 为 不 含有 a 复原 子 的 醛 . 酮 ,不 可 能 脱 去 质子 而 成 为 亲 核 试剂 。 例 如 ; 

CH. CHa 


| OH | 
CH—CHCHO 十 HCHO 一 一 一 CH, —C—CH,OH 


! 
CHO 
(9054) 


EH ES 8 f a SATARE MAS TT UERS EEN a, 0 RUR Sq. lm, 


ÜH- 
CsH:CHO +CH;CHO -oc C,H.CH=CHCHO 


R E 
由 a, B- ie EE RET PL b| S iF £ ib S E EREA. A, h AERA E UE 
可 得 肉桂 酸 ， 还 原则 得 肉桂 醇 ， 等 等 。 
(3) 击 化 反应 务 仿 反应 ” 醛 、 酮 分 子 中 的 « 气 原 子 容易 被 商 素 取代 ,和 牛 成 a- 商 代 溢 、 贿 ， 
例如 : 
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1 O 
C J +o É O +HCI 
— Q. 
CH, O CH, 9 
i CHOH ` ! 
CH:—CH——CH, +Br: ——— — CH,—CH—C—CH,Br +HBr 


— B] TN BE pu E E k aJ Ll it tk k m t. = mite. B| bn; 


X 
X: x | X: . 
CH:CHO — CH,CHO 一 9HcHo -一 = CX3CHO 
© j 


X 
这 类 反应 可 以 被 碱 或 酸 所 催化 。 当 用 碱 催化 时 ， 卤化 反应 速度 很 快 . 不 仅 不 能 使 反应 控制 在 
生成 一 卤 或 二 让 代 物 阶段 .而且 同 碳 三 卤 代 物 还 会 和 碱 作 用 进一步 分 解 . 碱 催化 的 卤化 反应 历程 
是 ; 醋 \ 策 在 碱 的 作用 下 , 先 失 去 一 个 a 和 氨 原 子 生成 姬 醇 负离子 ,然后 与 向 素 作 用 生成 讽 民 物 。 
O H “0 
ch ten, +on- P. CH Cm, +H,O 
O O 
cotin, x CE cn cnxrx 
卤 代 物 还 会 继续 反应 
O H “0 
CH dx +OH- = CHr-C--CHX+ H,O 
-0 0 
CH C THX x cb Lecax +X- 
直至 生成 同 碳 三 向 代 物 并 被 碱 分 解 为 止 。 


用 酸 催化 时 则 有 如 下 的 历程 
í: (O: OH 


| 
CH: :—C—- CH, + : B° 


Cou UAn- on 


CH,—C—CH, — CH=-C=—CH; +HB 


_ Í H:B 
CH — C CH, 


T 


a CAS. CH, l en, X+ :X- 


“OH O 
cH 上 cx 十 X- = CH— CX +HX 
E 2 , fi EIE W 65 88 B n I T st ib Ra — 旦 形成 后 很 快 就 和 岗 素 作用 。 所 以 ,反应 总 速率 仅 与 
酸 、 碱 的 浓度 有 关 ， 而 与 卤素 的 反应 是 所 有 反应 中 最 快 的 一 步 , 亢 索 的 泪 度 不 影响 反应 速度 . 


枉 、 责 的 一 个 “和 氧 原子 被 取代 后 ,由 于 亢 原 子 是 吸 电子 的 , 它 所 连 的 “ 砚 上 的 氢 原子 在 磊 的 
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O 


| 
作 思 下 更 容易 离 去 ,因此 第 二 个 a 氨 原 了 就 更 容易 被 向 代 。 这 样 , 凡 具有 CHC— 结构 的 栈 R 
( 即 乙 陪 和 甲 基本 ) 与 商 素 的 政 浪 液 ( 亦 即 次 贞 股 盐 溶 液 ) 作 用 时 ,反应 总 是 顺利 地 进行 到 生成 同 


碳 三 协 代 物 。 例 如 ; 
O O 


ch en, +3NaOX 一 ~ cH cx, +3NaOH 
T 2 Ph — p Tú 5 Tr 8k Bu fF fE F , 2; t RES Ë i 3 TIR E DE 2 FJ PR R. A. AA B gl 
的 是 着 酸 盐 和 三 商 甲 烷 。 


O O 


| | 
CH;—C—CX, +OH' == CH,—C—CX; = CH.COOH+CX, == CH,C0O- +HCX, 
l 


OH 
= g HI 8: 18 FF a fs CHC CHBr, 和 CHI; 分 别称 为 所 仿 , 澳 仿 和 碘 仿 。 故 含有 CH:CO— HE, 
Bi 55 pi R BJ 94116 Hk TE HI , F Pa ER = D P R I) BE W 01| W 8 fb F: 5 , 整个 反应 可 用 下 式 表 示 ，; 
RCOCH, + 3NaOX — CHX+RCOONa-F2NaOH 
凡 会 有 CCH — 基 团 的 化 合 物 , 遇 曾 素 的 碱 溶液 都 能 首先 被 氢化 成 舍 CH 基 团 的 
OH O 
北 合 物 ,然后 发 生 协 化 和 裂解 ,最 后 生成 身 仿 。 例 如 ， 
CH;CH.OH -OX CHCHO OX HCOOH +CHY, 4 

气 仿 和 省 仿 反 应 也 是 制备 敌 酸 的 一 种 方法 ， 主要 用 于 制备 用 其 他 方法 难于 制 得 的 羧 酸 , 且 生 

成 比 原料 少 一 个 碳 的 其 酸 。 例 如 : 


r. NaOH Hs): 
| 盖 cocH， T+Br- TO" 


BRI L Mi BT bN E. BRI E FS T kim we HE, HERA. hit 
以 很 易 识别 是 否 发 生 碘 仿 反 应 。 乙 梧 或 甲 基 一 与 碘 的 碱 溶液 作用 ， 很 快 就 有 明显 的 黄色 沉淀 析 
出 。 次 协 酸 盐 洲 液 本 身 是 氧化 剂 , 所 以 碳 仿 反应 可 用 以 鉴别 乙醚、 甲 基 酮 以 及 含有 CH:CHOH 一 
的 醇 。 

12.4.3 ”氧化 和 还 看 

(1 图 化 反应 放生 压 在 以 上 海地 区 应 中 基本 相同 ， 但 在 氧化 反应 中 却 有 较 大 


、 
= CHBr; p COOH 


E RR aka AAA ikiA8:b 6 B fi REFOM 

BE Cf tE), É S f tJ BARIA W 5 BE k RI RS E W: SC tk. F ft B BJ 8 zÉ B£ sQ £T @. 05 SU (k T D 

淀 。 托 伦 斯 试剂 中 含有 银 离 子 [ 以 Ag(NH.Z 形式 存在 ]。 无 色 的 托 伦 斯 试剂 与 醛 作用 时 ， BE W 

氧化 、 银 离子 则 被 还 原 成 金属 银 . 金属 银 或 者 以 黑色 沉淀 析出 ， 或 者 附 在 试管 改 上 形成 银 镜 。 
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RCHO-+2Cu (QH); + NaOH = RCOONa +Cu,O + +3H.O 


蓝 绿色 红色 
RCHO+2Ag(NH:):OH — RCOONH, +2Ag t +H;O+3NH; 
无 色 银 镜 
醛 与 这 些 氧化 剂 的 作用 、 有 明显 的 颜色 变化 或 有 沉淀 生成 ， 酮 财 设 有 这 些 现象 。 因 此 澡 用 这 些 
EEN ER HEAR. 
利用 上 述 弱 氧化 剂 使 醛 图 化 成 产 酸 的 反应 ， 在 特殊 情况 下 也 可 作为 由 醛 制备 凌 酸 的 一 种 合 
成 方法 。 例如， 要 从 a, 不 愧 和 醛 《通过 关 格 缩合 得 到 ) 氧化 成 a,P- 不 已 和 酸 时 ， 为 了 避免 碳 
碳 双 键 被 氧化 破裂 ， 即 可 用 托 伦 斯 试剂 作为 氧化 前 ， 


8 2 Ag(NH OH 8 a 
R—CH=CH—CHO —— rÑ R 一 CR 一 CH 一 COOH 


z. B Ata sa E a -FHAR 
ATARE. 但 在 强 氧 化 剂 (如 重 铬 酸 钾 加 浓 硫酸 ) 存在 下 , RER o KATZIR 
碳 键 的 断裂 而 生成 多 种 较 低级 着 酸 的 混合 物 。 例 如 : 


T È T ' . 

gk [O] — RCOOH + HOOCCH;R' 
RCH,—C—CH,R' E 

| l : [一 > RCH,COOH + HOOCR' 


酮 的 氧化 因 产物 复杂 ， 一 般 说 来 在 合成 上 设 有 实用 意义 。 但 已 二 酸 的 工业 制 法 之 一 就 是 由 环 马 
酮 氧化。 因为 环 己 柄 氧化 时 办 基 与 任 一 < 碳 原子 之 间 键 的 断裂 ， 只 生成 一 种 产物 。 
O 
Í] ro esoxHNo，CHCH:COOH 
> WARLA CHCH:COOH 
环 己 前 Ë 二 酸 
(2) ERRE 醛 、 酮 可 以 被 还 原 ， 在 不 同 条 件 下 ， 用 不 同 的 试剂 可 以 得 到 不 同 的 产物 。 
(A) EEMS E., MESRA N, Cu, Pe Pd 等 存在 下 与 气 气 作用 ,可 以 在 阁 基 
土 吉 一 分 子 氢 ， 生 成 醇 。 醛 加 氢 生 成 伯 醇 ， 酮 加 氢 得 到 仲 醇 。 例 如 ， 
CH,(CH;y,CHO -E CHCH. )CH;OH 
(10054) 
(CHCHCHCCH: -这 (CH,),CHCH;CHCH; 
O OH 
4- 甲 基 -2- 成 本 95 名? 
醛 , 酮 俱 化 加 氢 产 率 高 ,后 处 理 简单 。 但 是 催化 剂 较 趴 ,并且 如 果 分 子 中 还 有 其 他 不 饱和 基 团 ,如 
2C—CÇ 、 一 C 一 C 一 ,—NO., —C=N 等 ,那么 这 些 基 团 也 将 同时 被 还 原 。 例 如 ， 
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(B) 用 金属 氢化 物 还 原 醛 和 酮 也 可 以 被 金属 气 化 物 还 原 成 相应 的 醇 。 常 用 的 还 原 剂 有 氢 
EMIR NaBH CAMARA, WAID. ABH LAH MARAD 等 。 

和 氧化 硼 钠 在 水 或 醇 溶 液 中 是 一 种 缓和 的 还 原 剂 , 并且 选 择 性 高 , 还 原 效果 好 。 它 只 还 原 醛 、 
酮 的 岂 基 ， 而 不 影响 分 子 中 其 他 不 饱和 基 困 。 例 如 ， 


NaBH, Hr 
£ W—cH—cH—cHo — — £ V cH=CH—CH.,OR 


AHR 肉桂 醉 


氢化 铝 锂 对 碳 碳 双 键 、 碳 碳 会 键 也 没有 还 原作 用 ,但 它 的 还 原 性 较 扎 化 硼 钠 强 ， 除 能 还 原 
本 、 酮 外 ， 凑 酸 和 酯 的 办 基 ， 以 及 除 碳 碳 重 键 以 外 的 许 儿 不 饱和 基 团 (如 一 NO,、 —C=N 
等 ) 都 能 被 还 原 ， 并 且 皮 应 进行 得 很 平稳 、 产 率 也 很 高 。 

(C) 克 荣 门 森 还 原 醛 和 酮 用 锌 未 齐 加 盐酸 还 原 时 可 以 转化 为 既 。 例 如 

O 
en CH -和 k 4 N CH;,CH;CH,CH, 
ETH# 

这 个 芭 应 叫 合 克 莱 门 森 还 原 。 它 是 将 半 基 还 原 成 亚 甲 基 的 -个 较 好 的 方法 ， 在 有 本 合成 上 常 有 
应 用 。 例 如 ， 芳烃 与 直 链 卤 烷 进行 博 - 克 烷 基 化 反应 时 ,主要 生成 烷 基 重 排 后 的 产物 。 但 芳烃 进 
行 傅 - 克 芍 基 上 化 反应 时 没有 重 排 现象 , 因此, 直 链 烷 基 茶 可 以 通过 先 将 芳烃 进行 酰基 化 反应 得 到 
酮 ， 然 后 用 克 莱 门 森 还 原 法 来 制备 。 例 如 : 


£ Y COCHo5,CH, me HC, £ X ACHp;CH,; 
HAREE (77%) 
(D) 沃 尔 夫 - 凯 惜 纳 - 黄 鸣 龙 反应 ”将 醛 或 酮 与 用 在 高 壮 点 洲 剂 ， 如 在 一 缩 乙 二 醇 《HOCH， 


CH.OCH;CH,OH5> 中 与 碱 一 起 加 热 ， 痰 基 先 与 胖 生 成 逐 ， 腔 在 碱 性 加 热 条 件 下 失去 氮 ， 结 果 痰 
基 谈 成 亚 甲 基 。 例 如 : 


F NHyNH;, NaOH 
£ X COCH:CH; Hou, £ 3 CH.CH,CH, 
`—: (HOCH;CH., O, A `— 


(8216) 
这 个 反应 叫做 沃 尔 夫 - 凯 惜 纳 - 黄 鸣 龙 反应 。 

克 荣 门 森 反 应 和 沃 尔 夫 - 山 惜 纳 - 黄 鸣 龙 反应 都 是 把 商 基 还 原 成 亚 甲 基 的 反应 。 但 前 者 是 在 
强酸 条 件 下 进行 的 ， 而 后 者 是 在 强 莪 条 件 下 进行 的 。 这 两 种 还 原 法 ,可 以 根据 反应 物 分 子 中 所 
含 其 他 基 团 对 反应 条 件 的 要 求 ， 选 择 使 用 . 

D 捧 尼 扎 罗 反 应 ”不 售 “ 氨 原子 的 醛 在 浓 碱 存在 下 可 以 发 生 装 化 反应 ， 即 两 分 子 醛 相互 
作用 ， 其 中 一 分 子 醋 还 原 成 醇 ， 另 一 分 子 醚 氧 化 成 屋 ， 例 姐 ， 


W NaOH (505) 
2 HCHO E =. HCOONa +HCH;OH 


T RA F 
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2 4 CHO ZNO, 4 -COONa + f SCHOH 
2E F BE A $PR 
A e E a KSE +L E 
两 种 不 同 的 不 含 a 氨 原子 的 醛 在 浓 碱 条 件 下 也 能 进行 歧化 反应 (交叉 歧化 反应 ), 但 产物 相 
当 复杂 ,包括 两 种 瘦 酸 和 两 种 醇 . 但 若 两 种 醛 之 一 为 甲醛 , 则 由 于 甲醛 还 原 性 强 , 反 应 结果 总 是 荔 
一 种 隘 被 还 原 成 醉 而 甲醛 氧化 成 酸 。 所 以 ,有 甲醛 参与 的 交 义 歧化 反应 在 有 机 合成 上 还 是 很 有 用 
的 。 例 如 ,在 由 时 醋 和 乙 醋 制备 季 成 四 茉 的 反应 中 就 包括 交叉 产 醛 缩合 和 交 丸 歧化 反应 。 


CHOH 
Ca(OH): 
3HCHO +CH;CHO — HOCH:—— HO 
CH,OH 
CHOH O CH.OH 
| I! CatOH )， I | 
HROCH 一 C 一 CHO + HOH —— HOCH,—C—CH,OH +HCOO- 
i | 
CH;OH CH:OH 
吉成 四 辞 
季 戊 四 瞬 也 是 一 个 重要 的 化 工 原料 , 多 用 于 高 分 子 工 业 . 它 的 硝酸 酷 ( 即 季 成 四 醇 丫 硝酸 酯 ) 是 


个 心血 管 扩张 药物 。 
几 醋 基 直 接连 在 芳 环 上 的 芳 醋 都 没有 a 氢 原 子 , 所 以 常用 才 尼 扎 罗 反应 制备 某 些 芳香 族 醇 。 
例如 ; 


CHO CHOH 
= a Ma0H ~ 
] +HcHo— | HCOONa 
ss ES 
OCH, OCH, 


12.5 重要 的 醛 和 酮 


12.5.1 甲醛 
甲醛 在 常温 下 是 无 色 的 有 特殊 刺激 气味 的 气体 沸点 为 一 21 C. BIR T k. S HHB 37% ~ 
4054. HUB 8% 的 水 溶液 叫 散 “ 福 尔 马 林 ”， 常 用 作 杀 效 剂 和 防腐 剂 。 甲 醛 容易 氧化 ， 极 易 华 
E. ERER GINEA) 在 室温 下 长 期 放置 就 能 自动 集合 成 三 分 子 的 环 状 聚合 物 。 
CH; 
Q Ü 
H.C CH. 
` 
ZRĦPĘ 
=HAE P f hik. EAC. WALC, EEEE Pm. = R pA RE ER 


H+ 
3HCHO 一 一 


D Formalin, 
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甲醛 。 

甲醛 在 水 中 与 水 加 成 ， 生 成 甲醛 的 水 合 物 甲 二 醇 。 在 水 洲 液 中 ， 甲 醛 与 甲 二 孽 成 平衡 状态 
存在 。 . 

CH,=0 +U,O0 = HOCH:OH 
HAE kigiki" frt A 2 k k R t Blik. I. eS £H AE, kap kS R T £H 
E. É F — És + + [B|] B KTR bE K S aA. 
MnHOCHOH — HO-ECHAOFH+ (tn — DH 
ERTE 

ERPE S F n A8100. WAA 180—200 Cit, 重新 分 解 出 甲醛 。 因 此 常 将 甲醛 以 这 种 
Ü A Et fils ADA SW , 

É — E BJ fE (k if E F. PANKA ( 为 5005000 ARH 
— RPE., SOBRE BR EN iat REK T A. 

TESSAA TEREPEN. BROKAT, 


FN 
SHCHO+4NH, — I. +5H,O 


A E 3 Pa BË 
AEP 28 P rT IE e e paw, WAS ih RAS A mat, 
HEAR, RB 3 EH RS WILA kiy. 38HURF3KSQ HUN S 
气 通过 600 一 700C 银 催化 剂 屋 ， 即 生成 甲醛 ， 
甲醛 大 量 用 于 制造 酚 醋 树脂、 脲醛 树脂 、 合 成 纤维 (维尼 给 ) 及 季 戊 四 醇 等 等 。 
12.5.2 Z RE 
乙 醛 是 无 色 的 有 刺激 气味 的 低 沸 点 液体 ， 可 溶 于 水 、 乙 醇 及 乙醚 中 ， 易 氧化 ， 易 聚 全。 在 
少量 玖 酸 存 在 下 、 室 温 时 就 能 聚合 成 环 状 三 聚 乙 酵 。 
CH, 
„CH, 
9 O 
HCHO ES CHCH CH 一 CH 
A o 
=# z, 
三 聚 乙 醛 是 液体 ,沸点 124 C ,在 硫酸 存在 下 加 热 , 即 发 生 解 聚 , 所 以 乙醚 多 以 三 聚 体 形式 保存 。 
乙 陪 也 基 重 要 的 肛 机 合成 原料 。 过 去 乙醚 主要 由 乙 块 水 合 和 乙 藤 氧化 制 得 。 随 着 石油 工业 


的 发 展 , 乙 烯 已 成 为 乙醚 的 主要 原料 ,在 一 定 催化 判 的 作用 下 , 乙 妖 可 以 用 空气 直接 氧化 成 乙醚 ， 


PdclsCucl。 
CH 一 CR， ++o, 一 CH.CHO 


i: Urotropine, 
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12.5.3 AH 
丙酮 是 具有 人 愉快 香 昧 的 液体 , 易 深 于 水 并 能 溶解 多 种 有 机 物 。 我 国 目 前 除 用 玉米 或 糖蜜 发 醇 
制备 外 ,还 由 异 再 革 氧 化 法 制 茉 一 和 丙酮 ( 见 11.2.1)。 也 可 由 丙烯 直接 氧化 得 到 ， 


PdC1-CuCl, _ 
CH,—CH—CH, H-O; 2 U, CH,—C—CH, 


| 
O 
丙酮 是 常用 的 有 机 溶剂 和 有 机 合成 原料 .应 用 很 广 。 在 高 分 子 工业 中 用 以 制备 有 机 琉璃, 环 
氧 树脂 等 


12.6 核磁 共振 谱 


在 有 机 化 合 物 结 构 的 测定 中 ,核磁 共振 CNMR)? 谱 有 着 广泛 的 应 用 。 核 磁 共 振 谱 是 由 具有 珊 
抱 的 原子 核 , 受 辐射 而 发 生 跃 迁 所 形成 的 吸收 光谱 .在 有 机 化 学 中 ,研究 得 最 多 ,应 用 最 广 的 是 氢 
原子 核 : 即 质子 ) 的 核磁 共振 庶 。 这 种 核磁 共 据 谱 又 叫做 质子 磁 共 振 (PMR) 谱 。 

质子 像 电子 一 样 . 可 以 自 旋 而 产生 策 矩 .在 磁场 中 .质子 自 旋 所 产生 的 磁 矩 可 以 有 两 种 取向 ， 
或 者 与 磁场 方向 一 致 (# ,或 者 相反 ( | ) 。 


无 三 场 时 质子 的 雁 炬 兢 场 中 质子 的 磁 炬 
图 12.6 -FREN HR FJ 

Bi T š SE B P fh Ha IJ AB 4 F Bi 4- BE 28 。 磁 矩 方向 与 外 磁场 方向 相同 的 质子 能 量 较 低 ,不 相同 的 则 
能 量 较 高 。 若 用 电磁 省 照射 磁场 中 的 质子 , 当 电 磁 波 的 能 量 与 两 个 能 级 的 能 有 量 差 相 等 时 ,处 于 低 
能 级 的 质子 就 可 以 吸收 能 量 , 腾 迁 到 高 能 级 (辐射 能 吸收 的 量子 化 )。 这 种 现象 叫做 核 融 共振 . 

虱 来 测定 核磁 共振 的 仪器 叫做 核磁 共振 仪 。 理论 上 讲 , 可 以 把 物质 放 在 恒定 强度 的 磁场 中 ， 
由 逐渐 改变 辐射 频率 来 进行 测定 。 当 辐射 频率 恰好 等 于 能 级 差 时 , 即 可 发 生 共振 吸收 。 此 时 核 
磁 共 振 仪 就 可 以 收 到 信号 ,但 实际 上 , 因 磁 场 强 度 
与 能 够 引起 核磁 共振 的 辑 射 频率 具有 一 - 定 的 比例 


关系 ,为 操作 方便 起 见 ,采用 的 是 保持 辐射 频率 不 E 

变 , 而 逐渐 改变 磁场 强度 的 方法 。 当 磁场 达到 定 É 

强度 时 , 即 可 发 生 共振 吸收 核磁 共振 仪 收 到 信 生 

时 ,就 以 豚 收 能 量 的 强度 为 纵 华 标 ,磁场 强度 为 横 TETI 
坐标 绘 出 一 个 吸收 峰 , 由 此 得 到 的 波谱 图 ,就 是 核 图 127 Bat 


磁 共 振 谱 ,例如 图 12-7。 
质子 的 能 级 差 是 一 定 的 ,因此 有 机 分 子 中 的 所 有 质子 似乎 都 应 在 同一 磁场 强度 下 吸收 能 量 。 
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这 样 ,在 核磁 共振 谱 图 中 就 应 只 有 一 个 吸收 峰 。 但 有 机 化 合 物 分 子 中 的 质子 ,其 周围 都 是 有 电子 
的 。 在 外 加 磁场 的 作用 下 ,电子 的 送 动 能 产生 感应 磁场 。 因 此 质子 所 感受 到 的 磁场 强度 ,并 非 就 
是 外 如 磁场 的 强度 ,一 般 说 来 ,质子 局 围 的 电子 使 质子 实际 态 受 到 的 磁场 强度 要 比 外 加 磁场 的 强 
ERE, 也 就 是 说 ,电子 对 外 加 磁场 有 屏蔽 作用 . 屏 艾 作用 的 大 小 与 质子 周志 电子 云 审 度 高 低 有 
关 。 电 子 云 密度 人 请 高 , 屏 项 作用 愈 大 ,该 质子 的 信号 就 要 在 愈 高 的 磁场 强度 下 才能 获得 。 有 机 分 
子 中 与 不 同 基 团 相 连接 的 笨 原 子 的 周围 电子 云 密度 不 一 样 , 因 此 它们 的 信号 就 分 别 在 谱 的 不 同 
位 置 上 出 现 。 质 子 信 号 上 的 这 种 差异 叫做 化 学 位 移 。 例 如 ,在 1,2,2- 三 氧 两 烷 分 子 中 有 了 两 种 质 

cl 

CI—CH—C— CH, 

a i 
子 :CH* 质子 和 CHs 质子 .它们 的 化 党 环境 不 同 , CH; 与 握 原 子 相连 , 扎 是 电 负 性 很 强 的 元 素 , 故 
这 里 CH: 周围 的 电子 云 审 度 比 CH, 低 。 因 此 ,在 核磁 共振 谱 ( 图 12-8) 中 , 随 着 磁场 强度 的 升 高 、 
CH, 质子 的 圾 收 峰 先 出 现 ,CH; 质子 的 吸收 峰 后 出 现 。 同 时 ,吸收 峰 的 相对 强度 与 同一 类 质子 的 
数目 是 相应 的 。CHs 质子 只 有 两 个 ,而 CH; 质子 有 三 个 。 它 们 的 吸收 峰 面积 之 比 正 是 2 : 3。 


CICH;— CCI —CH, 
8 b 


ó/ppm 
图 12-9 Z BB 5 W Tt: Ai 
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叉 如 ,在 乙醇 分 子 中 有 三 种 质子 :OH 质子 .CH, 质子 和 CH; 质子。 在 核磁 共振 谱 中 ,这 三 种 
质子 的 吸收 峰 , 随 着 磁场 强度 的 升 离 依 次 出 现 , 并 且 吸 收 峰 的 面积 之 比 是 1 : 2 : 3{ 图 12-9)。 

化 学 环境 不 同 的 质子 , 因 爱 不 同 程度 的 屏蔽 作用 ,在 谱 中 的 不 同位 置 上 出 现 吸 收 峰 , 但 这 种 
位 置 土 的 差异 是 很 小 的 ,很 难 精确 地 测 出 化 学 位 移 的 绝对 数值 .故道 常 是 以 四 甲 基 硕 烷 (CH4:),Si 
(CTMS) 作 为 标准 物质 ,以 它 的 质子 峰 作 为 零点 ,其 他 化 合 物 的 质子 峰 的 化 学 位 移 都 是 相对 于 这 
个 零点 而 言 的 。 

化 学 位 移 常 以 8 表示。 是 样品 质子 吸收 峰 与 TMS 质子 吸收 峰 频 率 之 差 与 共振 仪 辐 射频 率 
之 比 。 因 为 由 此 所 得 数值 很 小 . 故 乘 以 10*, 即 以 ppm ER., 


$= vU PIM 


式 中 ;9 为 样品 的 化 学 位 移 ,* 为 样品 级 收 峰 的 频率 ,vyws 为 四 甲 基 寿 烷 的 吸收 峰 的 频率 ,v 为 核磁 
共振 仪 的 频率 。 

在 各 种 有 机 物 分 子 中 .与 同 -- 类 基 团 相连 的 质子 于 核磁 共振 谱 中 .在 差不多 相同 的 位 置 出 现 
‘ 即 具有 相同 的 5 信 )。 表 12-3 列 出 的 是 常见 基 团 中 质子 的 化 学 位 称 。 


表 12-3 常见 基 团 中 质子 的 化 学 位 移 15 值 ) 


— H; 0.9 ArOH ? 

—CH, 1.3 —CH. CI 3.7 
一 (CH 2.0 —CH:Br 3-5 
==H. s. 0 — Hl 3.2 
ArH ~y -CHCl 5.8 


7 
=H 2.5 (ROCH: 5.3 


图 12-10 乙醇 的 高 分 辨 核磁 共振 六 
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用 分 辩 率 比较 高 的 核磁 共振 仪 测定 化 合 物 的 核磁 共振 谱 时 ,所 得 到 的 谱 图 中 有 些 质子 的 吸 
收 峰 不 是 单 蜂 而 是 一 组 多 重 峰 。 例 如 ,乙醇 的 高 分 辩 核磁 共振 谱 中 CH; 和 CH, 质子 的 峰 都 是 多 


重 峰 ,前 者 是 四 重 峰 ,后 者 是 三 重 峰 (图 12-10) 。 
又 如 ,1,1,2- 三 握 乙 烷 CHCLCH2CI 的 核磁 共振 谱 中 ,CH 质子 为 三 重 峰 ,CH: 质子 为 二 重 峰 


(图 12-11). 


CHC CH,CI 
a à 


f S$/ppm 
图 12-11 1,1,2-Z 9 Z i f E 8 H. yu E 

X fh |P] — 25 EE f. UK k E EEE n E p. S E FR 3 59 Ë Wa BS T AK m Sl 05 x 
Fi AB B. + Di nt 08 Ë Wë f £ , H HR; PH 51 E B e k ks HO N sp 8k B ERG, 4 1,1,2- 三 氧 乙 烷 分 子 
中 .CH 质子 除 受 外 加 磁场 的 影响 ,还 要 受到 相 邻 CH, 质子 自 旋 的 影响 .CH 质子 有 两 个 , 当 它 们 
在 外 加 磁场 中 的 自 旋 方向 相同 ,县 磁 和 矩 的 取向 与 外 加 磁场 一 致 (人 ) 时 .增强 了 磁场 强度 ,于 是 
CH 质子 在 较 低 的 外 加 磁场 中 即 可 发 生 共 振 而 出 现 叹 收 峰 。 当 CH， 中 两 个 质子 自 旋 方 向 相同 ,但 
其 磁 盾 取向 与 外 加 磁场 相反 (444 ) 时 ,削弱 了 磁场 强度 .于 是 CH 质子 就 要 在 较 高 的 外 加 磁场 中 
才能 发 生 共振 。 当 CH: 中 两 个 质子 自 旋 方向 相反 ( M 或 林 ) 时 .对 磁场 强度 没有 影响 .对 CH 质 
子 峰 出 现 的 位 置 也 就 没有 影响 。 这 样 ,CH 质子 的 共振 吸收 在 图 谱 中 就 出 现 了 三 次 .也 就 是 说 裂 
分 为 三 重 峰 ,而 它们 的 相对 强度 与 CH, 质子 自 旋 组 成 的 几 种 可 能 形式 相对 应 ,是 1:2: 1。 与 此 
同时 ,CH; 质子 也 要 受到 CH 质子 自 旋 的 影响 ,CH 质子 只 有 一 个 , 它 有 了 两 种 自 旋 方向 ,一 种 自 旋 
使 外 加 磁场 增强 , 另 一 种 自 旋 使 外 加 磁场 减弱 。 故 CH. 质子 的 吸收 蜂 履 分 为 二 重 峰 , 旦 强度 相 
等 。 一 般 说 来 , 当 质 子 相 邻 碳 上 及 个 同类 质子 时 .吸收 峰 改 分 为 4 十 1 个 。 

自 旋 偶合 通常 只 在 两 个 相 名 右上 的 质子 之 间 发 生 ,因此 在 乙醇 的 高 分 辨 核磁 共振 谱 中 .只 县 
CH. M CH: 的 质子 因 自 旋 偶 合 而 分 别 裂 分 为 三 重 峰 和 四 重 峰 .OH AZAR, XA 
CICH,CCLCH, 分 子 中 .CH。 和 CH， 之 间隔 有 一 个 碳 原子 ,这 两 种 质子 不 发 生 自 旋 侦 合 。 故 
CICHsCClsCH; 既 使 用 高 分 辨 核磁 共振 仪 ,其 核磁 共振 谱 ( 图 12-8) 中 也 没有 裂 分 现象 。 

核磁 共振 谱 中 ,各 峰 的 峰 面 积 现在 可 用 电子 积分 仪 来 测量 ,并 在 谱 图 上 自动 以 连续 阶梯 趟 积 
分 曲线 表示 出 来 。 例 如 ,乙醇 的 高 分 辨 核磁 共振 谱 ( 图 12-10)? 中 的 虚线 即 是 这 种 表示 峰 面积 的 积 
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分 曲线 ,积分 曲线 的 总 高 度 与 化 合 物 中 的 质子 的 总 数 相 应 。 各 种 质子 的 积分 曲线 高 度 之 比 , 即 各 
个 蜂 面 积 之 比 ,也 就 是 各 种 质子 数 之 比 .图 12-10 rh OH ,CH,.CH, 的 积分 曲线 高 度 是 6 :12.4; 
17.8, 即 这 三 种 质子 之 比 是 1 : 2: 3。 

综 上 所 述 ， 在 核磁 共振 谱 中 ， 有 和 多少 个 (或 多 少 组 吸收 峰 、 就 反映 出 分 子 中 用 少 种 不 
间 类 型 的 质子 ; 吸收 峰 强 度 之 比 ， 就 反映 了 各 种 类 型 质子 的 相对 数目 ， 面 贤 收 峰 的 位 置 则 反映 
出 质子 所 处 的 化 学 环境 。 核 醚 共振 谱 所 提供 的 这 些 资料 . 可 以 用 为 鉴别 和 确定 育 机 化 合 物 分 子 
结构 的 重要 依据 。 例 如， 车 有 样品 A 和 BB, 已 知 它们 都 是 成 而 ,其 中 一 个 是 SEA 

CH; 

(CH.CH,COCH.CH;) , 另 一 个 是 3-HH Æ-2-T € CH,COCHCH, ), ARA A MBARE 
种 化 人 台 物 。 利 用 它们 的 核磁 共振 谱 、 不 难 解 决 这 一 问题 。 既 测定 ,得 A 和 8 的 核磁 共振 谱 如 图 
12-12 和 图 12-13 所 示 ， 


o 
| 
CH,CH,CCH,CH, 
a b b a 


ö/ppm 
图 12-12 样品 A 5542 dt E Bs 


7 
CH.CCH(CH.,), 
g b ç 


dS/ppm 
图 12-13 样品 BB 的 核磁 共振 庶 


由 这 两 张 图 谱 可 以 推 知 A 是 CH;CH;COCHsCH;,B 是 CHiCOCH(CH,;),, 因为 A 的 图 谱 中 
有 两 组 峰 , 即 分 子 中 有 两 种 质子 。 对 照 化 学 位 移 表 (家 12-3) 和 谱 中 两 组 峰 的 相对 强度 ,可 知 它们 
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分 别 是 cn 和 C Hs 一 R 的 质子 .CH; 8 + £ CH, 影响 裂 分 为 四 重 峰 。CH; 质子 受 CH, 
影响 烈 分 为 三 重 峰 。 而 B 的 图 谱 中 有 三 组 峰 , 即 分 子 中 有 三 种 质子 。 异 丙 基 中 的 CH 质子 受 相 令 
的 六 个 CH; 质子 影响 裂 分 为 七 重 峰 。 与 疾 基 相连 的 CH, 质子 是 个 单 峰 ,因为 与 这 个 CH, 相 邻 的 
碳 上 没有 质子 。 异 两 基 中 的 CH, 受 相 邻 CH 质子 影响 烈 分 为 二 重 峰 。 


习 题 
1. 命名 下 列 各 化 台 物 : 
(1) CH,CHCH,CHO (2) (CH:>:CH—C—CH:CH; 
- | 
CHCH， O 
O CHO 
` Í i 
(35 (Oen, . (4) CH0— Š 
A 
© [ buo wo lD P CH:Br 
1 0 
? OCH 
| 
(7) CH,=CH-—C—CH,CH;, (8) CH,CH,—C—H 
| 
| OCH, 
(9) Ç > N—OH (10) CH—C—CH—C—CH, 
O O 
= NO 
(1) F a 
NO. 
2， 写 出 下 列 化 侣 物 的 构造 式 : 
(1) 2-T W £ (2) — !£ H N 
(3) 2.2. P 3£ sF JR BR CO 3-([a] F #£ 32 #8E TS BE 
(5) PEZ (6) PJ BH 5 #( HK 
(7) FEAN (8) -MEE 
《9) = WH Ba (10} $Ë EF #E $ rn Az 


3， 写 出 分 子 式 为 CsHioD BW WE IRIA Py isk. Hwg. 
4， 写 出 商 醋 与 下 列 各 试剂 反应 所 生成 的 主要 产物 : 


(1) NaBH,， 在 NaOH KW h <2) C,H,MgBr, # 55 MI HO’ 
(3) LIAIEH ， 然 后 加 H,O (4) NaHSO, 

(5) NaHSO3， 热 后 加 NaCN (6) 稀 OH 

(7) # OH. EmA ‘8) H:, Pt 

(9) HOCH;CH;OH, H* do) Br, 在 乙酸 中 
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411 Ag(NH:);OH 


ag í Y _NHNH。 


5. 对 甲 剑 甲醛 在 下 列 反应 中 得 到 什么 产物 ? 
CH,— YCHO tCHiCHO #2, 


让 NaOH 
CH 一 人 -CHO 一 一 
a 


{19 ?十 人 


了 十 了 


NaH 
3) CH 一 4 -CHO HCHO eO agg 
Kini) 
a CH 一 一 
KMnO4. H+ 
(6) CHA 5—CHO "6 
8. £ Z NE F 9] Z 5 ch (8 3) y 2, P= 392 
H,Sú 
a) 4_ 人 -COCH HNO, — š, > 
OH 
> 4_》 COCH， 上 Cl 过量) 一 上? 
H. 
(3 《COCH +NaBH, — 2? 
HOt 
(4) f V COCH, + f S—Mgbr — + — 


7. n np DRE? Mt pE HLH ML NaHSO 水 溶液 加 成 y 写 出 反应 


(5 CHRCOCHCH， 
(3) CH,CH,OH 
(5) CH,CH,COCH,CH, 
(7) CHICHOHCH2CH， 
8. F TF sU Ei ó tb fk F: R £ bü s8 E YE Ik FE HE 51 。 
(> CH.CHO. CH,COCH;, CF,CHO, CH.COCH =CH; 
(2) CICH.CHO, 
9. 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 。 
《1) PA Ls E Hi KË 
(3) 2- 已 酮 与 3- 己 酮 
(y 2- 8 5 2- G B 
10. 完成 下 列 扩 应 : 


(125 NHOH 


产物 。 
(2} CHCHCHRCHO 
f B 


(4) -HO 


CH: Tco 3 


{ —o 


(6) 


B) 


BrCH:CHO. CH; =CHCHO., CH;CH:CHO 


2) E520 
ct) PIB 5 3 Z, n 
(6) 1-3 3 Z 8 2-3 9 Z 


OH“ LiAIH, 
O? CHCHCHCHO OHL o LAH, 
HO 
OH 
l. a N Nas Crit); 
2) `] H: D aln y # OH oo 
ss H.SO, 
B: OHOH M :LOCH,,CHCHO 
(ü) CHCHCHO 一 二 g -一 
忆 酸 干 HCI + BË: Ha 
CH; 
—. CHMgBr HOt ¿b+ — 
Gi) -4 > ? 一 On 
— Të A aT ` 


16. 


17. 


18. 


.以 下 列 作 人 台 物 为 主要 原料 ， 用 反应 式 表示 人 台 成 方法 。 


(D CH:CH=CH:. CH=CH 一 一 CHCHCHCCHCH CR Cr, 
O 


. 加 CHa o g CH, 
(2) CHCH=CH;, CHCH .CH,CC H 一 o C—O r CH,CH, 
O 
OH 


| 
(3) CH=CH; BcrCH;CH;CHO — CH;CHCH-CH:CHO 


(D GHOH— CH—cH—cH— cH OCE 
7 i ` OCH; 


O 


. AEH ACH ARH., CER KMnO, 海 液 作用 下 生成 BCCsHwoO0), 无 旋光 性 ,化合物 日 SETE 


省 化 镁 反应 ,水解 后 得 到 CC 经 拆 分 可 得 互 为 镜 象 关系 的 两 个 异 构 体 。 试 准 测 化 合 物 A.B.C 的 结构 。 


化合物 入 tCsHio0) 不 能 起 碳 仿 反应 ,其 红外 光谱 表明 在 1690cm AeA — IR hak. BORKH T, 


ôl 2(3H)= f £ 23. 0(2H)Iq E kë 
27. (SH) £ E 
R ARA., 
Ü 8 B 2; A B3 5 191 , BE E Bh fr 2 pz Ehi R PATE 1705cm ' 处 有 一 强 吸收 峰 。 核 磁 共 拔 谱 如 下 ; 
82. 0(3H) 8 88 63.5(2H) 单 峰 
7. 1(5H)# E i 
R BHEN. 


. 某 化 合 物 的 分 子 式 为 CHO. AEF FA E RI IB AE 8 5 E, TE a EAE F BE fT hi w W) 8 AR EE 


HEK RR OKE SEM O BJ H ikik.Jih2> É EI D BR EM E 5.5 Ph ip 
反应 ,而 不 能 使 费 林 试 剂 还 原 。 试 写 出 该 化 合 物 的 构造 式 。 


有 化合物 A 分 子 式 为 CaHiO,A 可 使 省 水 迅速 诠 色 . 可 以 与 鞋 肝 反应 ,A MEER- AFARA- iE 


合 物 B,B 具有 酸性 ,与 NaOCl 反应 生成 一 分 子 氮 优 和 一 分 子 丁 二 酸 。 试 写 出 A.B 可 能 的 构造 式 。 
EHARA PTA CHO ,在 1710cm-' 处 有 强 的 红外 吸收 峰 .A 用 珊 的 氢气 化 销 溶液 处 理 时 ,得 到 黄色 
沉淀 ,与 托 伦 斯 试剂 作用 不 发 生 银 镜 反应 ,然而 A 先 用 稀 H.SO, 处 理 . 然 后 再 与 托 伦 斯 试剂 作用 有 银 镜 产 
生 。 的 核磁 共振 谱 数据 如 下 : 


32. 1(39) 单 峰 83. 20 6H) Æ kg 
82. 6H) F Eig 8J. 70H) Z 
试 推测 A 的 结构 。 


某 化 合 物 ACHO EREE T h PERDRE RGA ERDE A 在 16750m :有 一 强 吸收 峰 ， 
A WEIMER BBIE 1715cm-' 有 强 吸 收 峰 。A OAY DRIG W E E P| h f i Ik S E C(CUH, O.) Ë B 
5 C 进一步 氧化 均 得 酸 D(CsHi0;) AF D A ARRIER A BP — CB ECHO), E IKAREX H. 
试 推测 已 的 结构 ,并 写 出 各 步 反 应 式 ， 

下 列 化 全 牺 的 核 研 共 振 谱 中 只 有 一 个 单 峰 。 试 写 出 亡 们 的 构造 式 。 

《17 CH 2) C.H, (31 C. H, 

kA? CH (5) CHCl: (6) CeHis 


:化 台 物 A 的 相对 分 子 质量 为 100, 5 NaBH, 作用 后 得 B, 相对 分 子 质量 为 102 B6J8 T 883 ALO, 
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Wi C. 相对 分 子 质 量 为 84, C Riki 8 D m E. D f E takipi m E RE. RERE EIEE 
m A 0 FE kS. EUA 的 结构 ， 并 写 出 各 步 反 应 式 。 


A ñ IR: 1712 em-!, 1383 cm 1, 1376 cm `"! 

A 的 NMR; Š 1.00 1.13 2.13 3.52 
峰 型 三 = 四 多 
峰 面 积 7.1 13.9 4.5 2.3 
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第 十 三 章 “” 羧 酸 及 其 衙 生物 


(一 ) # E 


13, 1 HEHH., 分 类 和 命名 


13.1.1 着 酸 的 结构 

| Rely 的 分 子 中 部 含有 产 基 官能 团 | l | EA mm +u g p 杂 
化 的 ， 它 用 三 个 sp 杂 化 轨道 分 别 与 一 OH 的 氧 原子 、 >C 一 O 的 氧 原子 各 一 个 烃基 的 碳 原 子 
《也 可 以 是 一 个 氨 原 子 ) 以 a 键 相 结合 , 且 这 三 个 oa 键 在 同一 个 平面 上 。 碳 诛 于 余下 的 一 个 多 
道 与 >C—O 中 的 氧 原子 的 p 轨道 互相 交 盖 而 形成 一 个 r 键 。C--O 和 C--0 的 键 长 不 同 , 例 
如 ,甲酸 的 键 角 和 键 长 ， 根 据 X 光 和 电子 入 射 测定 ， 如 下 表 所 示 。 


H.. 键 长 ;nm Ë fl 
`c=o 
c C=) u 120 H- C=0 124.17 
o ` í ` o 
~H (A) 0.134 O0 124.4 
C—H 0.110 H—C—Ü0Ü 111. 0* 
©0—H 0. 097 本 一 人 一世 106. 3° 
PE 


从 表 中 数据 可 以 看 出 , MAREKET., 只 是 近似 于 sp i. HCOO 的 排列 是 在 同 
一 平面 上 。 

REIT 2 5 F 38 P PR EJ F 038 Bl RCO 一 (R 也 可 以 是 Ar 或 H). 称 为 酰基 。 

13.1.2 凌 酸 的 分 类 和 命名 

KERETE. #DelIl 8 ER KE 2 T rh b SUR T B 3 EE IN Er E RQ 65 y t. RREME 
r LELSr kap OPS Kip: p: lup i NU T T Sup aki T 'L'E:ie S -Sohut UNKIS: Dp) 
f 182 sË TL AS tt RIQ BS . Fo yB 2 T. rh Br ë 89 35 09 3 H Ai]. LISA- wE, CEER, = 
TREG., — Ju K — Ju i E B) EE 88 Sr W: 9 £ u FS Bo, 

很 多 高 级 开 链 一 元 凑 酸 以 酯 或 盐 的 形式 广泛 存在 于 自然 界 中 。 最 初 是 从 脂肪 水 解 得 到 ， 因 
此 称 为 脂肪 酸 。 它 们 的 名 称 常 根据 其 天 然 来 源 而 命名 ， 即 所 谓 俗 名 。 例 如 蚁 酸 (MPR, RH 
REBRO, BE (MZE. BARR. 

站 酸 的 系统 命名 法 ， 是 选取 含有 着 基 的 碳 原 子 在 内 的 最 长 碳 链 为 主 链 ， 按 主 链 的 碳 原 子 数 
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目 称 为 某 酸 。 从 闭 基 的 碳 原 子 开始 用 阿拉 伯 数 字 编 号 标明 支 链 的 位 次 《采用 俗名 的 凑 酸 ， 当 带 
有 取代 基 时 . 它们 的 编号 也 可 从 着 基 相 邻接 的 碳 原子 开始 , 用 “、 有 、Y、… 希 腊 字 母 来 标明 取代 


基 的 位 次 )。 例 如 ; 


fe #—— £ 1 7 Ë a 
i | ) 
massa 
系统 名 一 一 6 5 4 3 2 1 
cH; 
CH—CH—ÇH—COOH 
tu, 


BEA: a.8- 二 甲 基 丁 酸 ia,8- 二 甲 基 酷 酸 ) 

系统 名 称 : 2,3- 二 甲 基 丁 酸 
CH:=CH—COOH CH—CH—CH—COOH 
ARR OKER 2-THE (CER) 


BER- -TARIME , B: 28 Fa y +T th & + Pš T P$ 35 0) Bë ]si 7 tE 4 59 8 15 ER BE8 fE 3 + BE M 
为 某 二 酸 。 例 如 ， . 


COOH 
COOH HOOC 一 CH: 一 COOH 
LIE (N) MZE F hE) 
CHCOOH HOOC—CH 
CHCOOH HC—COOH 
MT 8 RED E TË (EBR 


5 Sk Ben] Sr 23. 羧基 与 葵 环 支 链 相连 接 和 状 基 与 苯 环 直接 相连 接 。 前 者 可 以 脂肪 
酸 作 为 母体 ， 芳 基 看 作 取 代 基 来 命 各。 例如 : 


CH,COOH 
à a 
fy CH 一 cooH £ YEHEH COoOH C O 
FLM GENE) ERME (ERER, AHR Ë ZE 


P 3 Ë Be Ey E SR 3 RE 9 33 AE. TUE BASE HE, 环 上 的 其 他 基 团 作为 取代 基 来 命名 。 
例如 : 


COOH COOH 
A 人 
CH; 
EPE ‘安息 理 酸 ) AT P 3 tB Ba 
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Æ 13-1 


— 85 Fk: Bb 0 2 SRK F 3p 3 9 38 


* E 13332Pa, 


# ] 沸点 | HEE 
化 学 式 RRA 从 名 | lr | PF: 
HCOOH li; PE T ga 100. 7 z 3.77 
CHCOOH 乙酸 醋酸 6.6 118 人 4.76 
CH;CH,COOH L: 初 油 酸 —21 l41 a 4. 88 
CHICH: HCOOH T 酪 酸 -5 164 o> 4.82 
CHCH COOH DA: E Eef.: 一 34 136 2.7 4.86 
CHCH: h COUOH ER Eigi 一 3 205 1.0 4.85 
UH;(CHL yi COOH + Bñ 月 桂 酸 44 225 += 
CHL: OCH: Í COQH 二 四 酸 GEEL 54 2517 PE 
CHICHO COOH + 六 酸 FARK) 63 390 < 
CHC He HCOOH TAR 硬 脂 酸 1 528 í TE 6. 37 
CH: C H—C0OOH PW Bë W JE BË 13 141.6 Ë 4.26 
CHCH2);CH3 : 
N| R-S- B h Bb 16 285.6 1 不 
CHeCReyrCOOH # 
CH CH; HCH; 230 
十 不 磋 -9.12- — 89 BE EHE -5 
CHEH:CH=CH(CH:}COOH {2133Pa) + 
OH 
| 
CHCHACHECH YC . -9- ERE " 
CHCH?» CH; 12- P E + /A BE -9- 86 BÉ (EERI 5.5 226 FE 
CHICH: 3 COOH 
coo Kal. 23 
i LZE . 5 Piate 
COOH 草酸 189.5 |157( 升 华 } WE lo PR 19 
COOH ME hat 
CH” 丙 二 酸 135.6 |o pK. 2. 83 
coou ORFE) 5.6 | 140( 分 解 )| SIE 140 KarS. 69 
CH: CODH igg 535 Ke 
丁 二 bK 
CH.—-—COOH 可 Maska (185) KREKAR MEGS pK,25. 61 
CH—COOH 
.- BER : K. 1.83 
i MT E 5 a . PAK a 
CH 一 COOH i (kaq) | 1905 ISOH] 台湾 78.8 | Kaeo 
HOUOC 一 CH 
l 反 了 于 烯 二 ~ EFK |pK43. 03 
HC_ooou BË HSE B6 ~ 287 200 (F16) 9. 70 pR 4 4i 
CHCH:COOH 230. 505 K ; 
己 二 酸 BP BE ç ) 的 的 p&.4. d 
CH;CH:COOH MOER 153 265" FF 2 pK.:5. 41 
z ` 
人》 oooH THR 安息 理 酸 122.4 [OOE] 0 4.15 
OOH 
E 
@k- mm PEPR | 醋酸 23) ogo  [PKu2 89 
A GMA) C 5. 
COOH pK.,:5.51 
COOH 
A l 
Q ECRM EPA | 对 柄 县 Git) oo | 名 
COOH 
ERRER) 
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£ Ju 3 Ë k YR B Tü BB FF BE 26 88 K BF ER Ab Abul HI AR” sk “H AR” PFE. WFE. H8 
环 烃 或 笛 环 烃 和 名称 放 在 “ 羧 酸 ” 或 “ 趾 酸 ” 字 昆 之 前 并 标明 次 酸 的 相对 位 置 来 命名 。 例 如 : 


COOH ~ OH 

Ci -s 

COOH 
x] 3: — 88 EË: F G t% 8 Bš 
OJELER. 1. :4- 革 -甲酸 ) ‘ 环 已 烷 甲 酸 ) 
COOH 
QS 
r- yk RK: 


RBR. 1- 装甲 酸 ， 
一 些 疲 酸 的 名 称 和 物理 常数 参见 表 13-1, 


13.2 着 酸 的 制 法 


13.2.1 MARSE HE 
伯 醇 或 醛 氧化 可 生成 相应 的 热 酸 ， 这 是 制备 羧 酸 的 最 普遍 的 方法 。 伯 醇 氧 化 先生 成 醛 ， 醚 
易 进 一 步 气 化 生成 凑 酸 (参见 10. 4. 5， 12,4. 3)。 常 用 的 氧化 剂 有 重 铬 酸 钾 -硫酸 、 三 氧化 略 - 冰 
醋 通 、 高 鳃 酸 钾 、 硝 酸 等 。 工 业 上 常用 皂 或 空气 与 健 化 剂 一 起 进行 催化 所 化。 由 此 法 所 制 得 的 
着 酸 的 磋 原 子 数 与 原来 的 伯 醇 或 醛 的 碳 原 子 数 相等 。 例 如 ， 
H 


| ! H O 
' O 2 (1 
R—C—0—H FOE R—cÇ Ol R c< 


O OH 


H 
KMn, HsSO, a. KMa0,/H:80; 
CH;CH,CH,CH;OH A CH;:CH:CH:CHO A CH,CH,CH.COOH 


CH,OH CHO COOH 
= KMnO, /H:SO, A KMnO, HS0; =. 
O meaa g mano d 
a A y Á ss 
. _ KMn HSO 
CH, (CHCHO pe CH CH COOH 


不 亿 和 和 醇 或 醛 也 可 氧化 生成 相应 的 羧 酸 ， 但 须 选 用 适当 的 了 弱 氧化 剂 ， 以 免 影响 不 物 和 键 ， 
例如 ， 


` AgNO. NH; 
CH, —CH=CH—CH0O + [0] - 


13.2.2 MEAE 
ERILE. 89305 i 6 t. MTE I C. — C.) 为 原料 , EREA (脂肪 酸 的 


猫 盐 ) 存 在 下 ， 用 空气 或 氧气 进行 氧化 以 制 得 高 级 脂肪 酚 的 混合 物 ， 用 来 代 欧 油脂 水 解 以 制 取 
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* CH.—CH—=CH—COOH 


高 级 脂肪 酸 ， 作 为 制 皂 原 料 。 
Os, 120¢ 


“H: t - > RCOOH + R'COOH 
RCH:—CH:—R EAK. 1.5—3MPa 


(高 级 烷烃 混合 物 ) (AHRNE A 
也 可 采用 低级 烷烃 (如 丁 烷 ) 为 原料 ， 直 接 氧化 以 制 取 低 级 羧 酸 ， 但 往往 得 到 各 种 羧 酸 的 混合 
物 。 例 如 : 


Orn, ORIRE RO 
CH, CERE RTRM CH COOH+ HCOOH +CH;CH;COOH 
BMPa. 150250 C . 


j ë qa aÍ PL PE A a RL EARI 88. Fe nv rh d e Hk GEE D BE AE Br 23 ñ 48 a B Rh e ñ: pe t , 


KiCrG; 上 HiSO 
RCH 一 CHR' + a[o] 一 一 RCOOH-+R'COOH 


对 称 燃 从 或 环 状 炳 烃 ， 则 可 得 单纯 的 氧化 产物 一 -一 元 凑 酸 或 二 元 送 酸 。 例 如 : 


~ -H,CH, 
í ] +A[O])— a ,COOH 


CHCHCOOH 
工业 上 利用 黄 烯 催化 氧化 可 得 到 丙烯 酸 。 


Fk 
H; =C | > CH.—CH—C 
CH—CH—CH, + Os 550—750 C, 0. 7—1.4MPa CH: CH—COOH 


芳烃 的 侧 链 烷 基 含有 aH 的 ， REREAD. Fg 3 SLE Ik, tT 71 4 t m EDULE 
TE., WRAAE RRR., WEER. ZEREN. WF F 32 Im F S ES (SA 
6. 5.3)。 例 如 : 


CH; COOH CH; 
a KMnO, NaQH .2 KMar, NaOH 
. — L 一 一 
CH, COOH 
= ] KsCr:O /HSO, i 
ss A <. 
NO. NO, 
CH; COOH 
A KMnO NaOH 
s | — 
! 
CH;- ç m em 
CH; CH; 


CHICH,» OOH 


C 
NasCrsaO; H;SO, = y 
— 


(CH,xxCH, COOH 
CCH); 
-y pos CH,)CCOOH 
— 
ss 剧烈 气 化 123 
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13.2.3 由 水 解 制备 
(1) 从 腑 水 解 ” 且 水 解 可 得 到 烤 酸 ,但 在 中 性 溶液 中 水 解 很 慢 , 通常 加 酸 或 碱 催 化 以 加 速 


水 解 反应 的 进行 ,产量 一 般 均 较 高 。 
R—CN+2H,O--HcI Ë R-COOH+NHCI 


R—CN+H,Ü+NaQH mi R—COONa + NH; 
i KOH Ht aa í 
CH.,.CH.CH,CH;CN To. ZIR — CH:CH,CH;CH:COOH 


(9054) 
4_》 CHCNT+ 2H,0 Tano = ' 4 SCHeooOH+ NH, 
Æ Z iE EZE (7854) 

BË u V. i E 1 NaCN 或 KCN tE FI ë , F it; ASSA, uj H; K 5 E rh f) 22 3 ei 
TREF. IBik 35 HH T bei e 0 R WE. PD NaCN, KCN RR., 5 Es iha ki EE 8 
EASRA. 

(2) 从 油脂 水 解 MAREE S MB Ip Ae 03 H MAR. WS KASABA LH DE Ab,. H FREE AE 
B BË ñ 2: B 3k i F 69. BY QB KR E hl R S B 3KIKIS T YES 0) rE. WBS K ZE tp 
的 催化 下 进行 酸性 水 解 得 凑 酸 和 甘油 。 

RCOOCH, RCOOH CH;OH 
R'COOCH 上 +sHO H. R'COOH+ CHOH 
R'COOCH, R'COOH CHOH 
碱 性 水 解 生成 的 高 级 脂肪 酸 盐 就 是 肥皂 。 
《3) 莱 甲 酸 的 制备 ”工业 上 也 可 用 甲 芋 氢化 得 荃 三 氧 甲烷， 再 水 解 可 得 蔡 甲 酸 。 


CH, cch COOH 
A ` 3Cl， 光 A 3H,O, Z e 
Sas J002150C Sd — 10021J15C se 


13.2.4 从 格 利 雅 试剂 制备 

将 格 利 雅 试剂 倒 在 干冰 〈 即 固体 CO;, 干冰 不 仅 是 反应 试剂 也 是 冷却 剂 ) E, 或 将 CO. 在 
低温 下 通 入 格 利 雅 试剂 的 干 本 溶液 中 (低温 可 避免 次 酸 盐 继 续 与 RMgX 反应 生成 报 醇 ). 待 CO, 
不 再 被 吸收 后 。 把 所 得 的 混合 物 水 解 ， 便 得 羚 酸 ，。 


[r ` d-~ 
B- j+ d+ O 
i 
| CA OH 
MgC! COF MgCl COOH 


CH,CH.,CHCH, + CO, — CH:CH;CHE H, = CH,CH.CHO H. 


8055 
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MgBr CO,MgBr COOH 
= A = 人 H! A 
1> +co;— LE Bo L 
70% 
AEH A RE, BJ yË 8 EE Ja. 3E Pr Fi B) 38 HRE bÚ 8] di BJ 1 E 8 pl] RRT, tE NE E H 5: K S Hz 
E TE EI Ë ke 69 56 3 38 li — PK R T. TAAA AEN, wit S je 3t F uj S AES 


格 利雅 试剂 发 生 作 用 的 其 他 基 团 。 


13.3 ”其 酸 的 物理 性 质 


各 肪 族 饱 和 一 元 凑 酸 中 ， 甲 酸 、 乙 酸 、 再 酸 是 具有 和 刺激 性 臭 昧 的 流体 ， 直 链 的 正 于 酸 至 正 
王 酸 是 具有 腐败 气味 的 油状 液体 ， 刁 酸 以 上 的 正 构 羧 酸 是 无 臭 的 固体 。 脂 肪 族 二 元 羧 酸 和 芳香 
族 羧 酸 都 是 结 皮 固体 。 

在 饱和 一 元 送 酸 中 ， 由 于 凑 东 是 一 个 亲 水 基 团 ， 可 和 水 形成 气 键 。 甲 酸 至 丁 酸 都 可 与 水 混 
# {图 13-1)。 从 成 构 开始 , 随 相 对 分 子 质 量 增加 ， 水 溶性 迅速 隆 婚 。 燃 酸 以 上 的 不 溶 于 水 。 但 
脂肪 族 一 元 次 酸 一 般 都 能 溶解 于 乙醇 、 乙 配 、 气 仿 等 有 机 溶剂 中 。 低 级 的 饱和 二 元 煞 酸 也 可 溶 
于 水 ， 并 随 碳 链 的 增长 而 溶解 度 降 低 。 芳 酸 的 水 溶性 极 微 ， 


NOH. H 
— “O—H 
/0 H 
H H 
h 
图 13-1 FA 5j Kin p m Css 2 H: CH, (CH. COOH 


B. CH; (CH;>,-.CH,OH 
图 13-2 HB BS K EER T ER ft gb = tt e 


饱和 一 元 脂肪 酸 ， 除 甲酸 、 乙 酸 的 相对 密度 大 于 1 外 , RAbO3SBS AD B HE E a p 1。 二 元 


羧 酸 和 益 酸 的 相对 套 度 都 太 于 1 。 

饱和 一 元 挝 酸 的 沸点 随 相 对 分 子 质 量 的 增加 而 增高 。 汗 酸 的 沸点 比 相对 分 子 质 量 相 同 或 相 
近 的 醇 的 沸点 高 。 例 如 ， 甲 本 和 乙醇 的 相对 分 子 质量 相同 ， 均 为 46, 而 甲酸 的 沸点 为 100.7 C, 
乙醇 的 沸点 为 78C; 又 如 乙酸 和 丙 醉 的 相对 分 子 质 量 均 为 60, 而 乙酸 的 沸点 为 118C ， 丙 醇 的 


ii eT To 
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2RCOOH == relo Wi 


FEAS 5 të sa Bü 34 R Fa T $ PJ 38 BI 0 P AE i k L t , 8 535 8 IE T 01 88 BE 6538 REHEAT 
FERET HRE, Q uj do t IH A TE B R ORAR rh. B 38 F 3 T 38 3: 2 hb TE Ek 09 š 
边 ， 对 称 性 比较 高 ， 晶体 排列 比较 紧密 之 上 故 。 如 图 13-3 所 示 。 


5 ? Š 


6 Ü 
RETH REFA 


Ca) JED ARA mR (5) BB Bb 3 Ha 9 — 33 B p$ A 
图 13-3 REGEA 
FE- BRAME., AEREA, — sy hD ass K S DS 13-1. 
RHONE ROER: 羧基 中 C=O 的 伸缩 振动 与 直 链 酮 的 吸收 谱 带 区 域 相 同 , 在 1725— 
1700 cm 外 出 现 . 畴 酸 通 常 借 氧 键 成 双 分 子 缔 合 形式 存在 , 它 的 O 一 H 伸缩 振动 在 2500~ 3000 
cm ”范围 内 ， 有 一 个 为 凌 酸 特征 的 强 的 宽 谱 带 。 游离 O 一 H 的 伸缩 振动 吸收 谱 带 在 3560~3500 


em-' 左 右 , REFE, SEA 一 ( 竣 酸 盐 含 有 两 个 C_O-) 的 伸缩 振动 在 


Ia em: 


1420~1300 eni, PI. CRIME 13-4 所 示 。 
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图 13-4 乙酸 的 红外 光谱 (10% F CC) 
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羧 酸 的 核磁 共振 谱 ; 着 基 中 的 质子 由 于 两 个 所 的 电 负 性 大 和 诱导 作用 ， 其 屏 项 作用 大 大 降 
低 , 因此 在 较 低 的 磁场 强度 处 共振 ,化 学 位 移出 现在 低 场 ; 8 二 9.5~~13ppm。 例 如 , 正 丙 酸 的 核 
磁 共 振 谱 如 图 13-5 所 示 。 


d/ppm 
E 13-5 IEJ BG 35 Bë +t JE 38 


13.4 凑 酸 的 化 学 性 质 


次 酸 的 许多 化 学 性质 表现 为 疹 基 的 性 质 .羧基 昆 由 一 OH 基 和 >C—O 基 直 接 相 连 而 成 ,由 
于 两 者 在 分 子 中 的 相互 影响 ， 送 基 的 性 质 并 不 是 这 两 者 性 质 的 简单 总 和 ， 而 是 具有 它 自己 特有 
的 性 质 。 扳 基 中 因 基 的 性 质 和 酵 拔 基 的 性 质 不 全 相同 ， 羧 基 中 虽然 有 兰 基 ， 但 不 具有 西 、 Nih ` 
KEN- 般 特 性 。 

“车 酸 的 化 学 反应 ， 根 据 它 分 子 结构 中 健 的 断裂 方式 不 同 而 发 生 不 同 的 反应 ， 可 表示 如 下 


a-HRR R 
i, | — >c=o == 
Ç FE 1 —H SS 
H , oa z 
e 一 OH 被 取代 反应 
13.4.1 酸性 和 成 盐 


次 酸 呈 明显 的 弱酸 性 。 在 水 溶液 中 ， 披 基 中 的 氢 氧 键 断 异 ， 离 解 出 的 所 离子 能 与 水 结合 
为 水 合 得 离子 。 
RCOOH + H-0 == RCOO +H:O! 
-RRRH pK, 约 在 4~5 之 同 ， 属 于 弱酸 ,但 比 碳酸 的 酸性 (pK. 一 6.5) 要 强 些 。 FYJ 
酸 可 以 分 解 碳酸 起, 而 荣 本 (pK. 一 10) 不 能 分 解 碳酸 盐 、 因此 这 个 性 质 可 用 来 区 别 或 分 离 酷 和 
EER. & TRE pK. 值 可 见 表 131. 
凑 酸 与 碳酸 气 销 (或 磋 酸 钠 、 氢 氧化 钠 ) 的 成 盐 反应 如 下 
. 31i» 


RCOOH+NaHCO, — RCOUNa+CO:+ HD) 
EG 0 05 hik R ikay — REA, TERR. #EjkrihAb5s 2 S t S f. LA ASUS (强酸 ) 又 


RA tE s E Sr 3 3 5 AR WF Ps H K. 
RCOONa 二 HCL — RCOOH + NaCl 


上 述 性 质 可 用 来 使 凌 酸 与 不 溶解 于 水 的 或 易 挥发 的 物质 分 离 。 

着 基 中 的 得 原 子 能 呈现 酸性 ， 知 酸 离 解 后 得 到 的 凑 酸 根 策 离子 带 有 一 个 负电 荷 , 但 这 个 负 
电荷 并 不 是 集中 在 一 个 氧 原子 上 ， 而 是 平均 分 散在 它 的 两 个 氧 原子 上 。 实 验 已 证 明 羧 酸根 负 离 
子 的 结构 和 原来 凑 酸 中 关公 的 结构 有 所 不 同 ， 两 个 碳 氧 键 是 等 同 的 ， 这 种 结构 可 以 用 下 列 共振 - 
结构 式 表示 ， 


ü; Ü: O07 
| Re; OSO: =c a 
一 般 认为 ,在 小 酸根 负离子 中 ,每 个 氧 原子 都 提供 了 一 个 p 轨道 ,它们 和 碳 原子 的 名 轨 道 
共 绝 。 由 此 组 成 了 包括 三 个 原子 但 一 共有 四 个 天 电子 的 + 分 子 轨道 ， 过 剩 的 一 个 负电 荷 则 平均 


分 配 在 两 个 氧 原子 上 | 每 个 氧 原 于 上 的 负电 苘 为 一 上 | - 如 图 13-6 所 示 。 因 此。 这 两 个 氧 原子 的 


地 位 是 等 同 的 , 已 不 能 区 别 召 一 个 是 原来 羧 酸 中 的 痰 基 氧 原子 , 哪 一 个 是 原来 的 状 基 氧 原子 。 由 
于 + 电子 的 离 域 ， 净 酸根 负离子 是 比较 稳定 的 ， 


13-6 着 酸根 负离子 轨道 图 


根据 XX 射线 研究 证 明 , 在 甲酸 根 负 离子 中 , 两 个 碳 氧 键 的 键 长 是 一 样 的 , 都 等 于 0. 127 nm. 
原来 甲酸 的 C—O 键 长 为 0.120 nm, C—O 键 长 为 0.134 nm. X iB E T E EER P Ë T rh B 
和， 由 于 电子 的 离 战 而 发 生 键 长 的 平均 化 。 


eer 


pasm. RES BS Wi. 也 可 用 下 列 共振 结构 式 来 说 明 。 
) 4) ü: ü: 
R—C —R—C — HO* ` a 
| < isi. ae 


羧 酸根 负离子 的 共振 杂 化 体 ， 由 于 主要 是 由 两 个 结构 和 能 量 完全 相间 的 共振 结构 所 组 成 ， 所 以 


要 比 次 酸 〈 由 两 个 不 等 同 的 共振 结构 所 组 成 的 共振 条 化 体 ) 的 稳定 性 大 得 多 。 
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13.4.2 AREH., AFRA 
已 种 一 元 被 酸 4 碳 上 的 和 气 原 子 和 醛 、 酮 中 的 a 和 氨 原 子 相 似 ， 比较 活 汕 , TRAR (ARA) 
取代 , ER eA., 但 在 一 般 情 况 下 作用 较 慢 , 询 在 有 少量 红 磷 存在 下 ,; 反应 进行 较 顺 利 。 例 


W: 


Ci 
Ch. P CI. P Cla P ' 
CHCOOH — > CHCOOH 一 一 CI—ÇHCOOH CI—C—COOH 
: | 
Cl Ci Cl 
LE. 二 所 乙酸 === 


P CH.C—C00H 
k k, 
磁 的 作 腹 是 首先 与 卤素 生成 卤化 磷 ， 南 化 玖 与 羧 酸 作 用 成 为 酰 卤 ， 栈 卤 的 烯 孽 式 互 变异 物 
体 与 商 素 容易 发 生 反 应 。 所 生成 的 oa- 秽 忆 栈 向 再 与 站 酸 作用 就 得 到 讽 代 酸 。 
2P 十 3 其 :一 一 2PX; 
3RCH,COOH + PX: — 3RCHICOX +P(OH), 
ÜH 


F B 
CHCHCOOH 


B 
CHCHCOOH 


RCH.COX = RCH—CX 
OH 
RCH—CX+ X. —=* RCHCOX + HX 
x 
KCHC0X + RCH:COOH — RCHCOOH+ RCH,COX 
x x 
这 个 制备 e-i (N BE 09 3 B n| 8 $ 2-2 JR u - E PKH 3E 5 5 
aB IAS AR IE uh. 可 发 生 亲 核 取代 反应 , 转变 为 一 CN、--NH:、 一 OH $, 
由 此 得 到 各 种 a- 取 民 酸 ; 也 可 发 生 消 除 反应 而 得 到 a， BP- 不 饱和 酸 ， 所 以 在 合成 上 很 重要 。 
BTA, ORR AY a 氮 原 子 被 氧 代 后 所 生成 的 毛 乙 本 的 酸性 比 相应 的 脂肪 酸 的 酸性 强 ， :而 
且 取 代 的 所 原子 愈 多 ， EERE, WE 13- 2R. 
ERA TEKISEWSL A TERE ERS HEE. 是 由 于 某 些 原子 或 基 团 的 吸引 电子 或 供给 
电子 的 能 力 (电子 效应 ) 不 同 所 引起 的 。 握 代 酸 中 的 所 原子 是 电 负 性 强 的 原子 ， 具有 了 吸 电子 的 
能 力 ， 可 使 所 原子 与 碳 原 子 辣 的 ,g 键 的 电子 云 向 所 原子 方向 偏 移 。 


o| 
Ciech, c 
So 


应 的 影响 也 全 大 ， MEURA. 
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# 43-2 3 3ETEBS T ARREN pK. 值 


构 ë = 


CICH:;COOH 
CICHCOOH 
tl 
CI 
| 
三 所 乙酸 CI—C—OVH 


HCOOH 


CHCOOH 


乙酸 


再 本 CH:CH:COOH 


I 
Cl 


CH;CH:CH,COOH 


CH .CH.CHCOOH 
a- KË T 8 I g Z. a FCH.,COOH 2. 66 
CI 
CH:CHCH;COOH 
B- sU T E ] E PA. CICH:COOH 2.86 
CI 
CH,CH;CH;,COOH 
ERTE | BrCH;COOH 2.86 
Cl 
ICH;COOH 


MUD F ypQ SE DUREBTOD iq. ERTES AIA., 距离 越 近 ， 酸性 越 强 。 如 表 13-2 中 所 
示 的 氧 代 丁 酸 。 
烷 基 的 供电 子 能 力 比 氢 原子 大 ， 它 与 所 原子 的 作用 正好 相反 。 例 如 ， 乙酸 的 酸性 因 甲 其 的 
供电 子 效应 而 比 甲 酸 的 酸性 弱 。 
= 
o 


烷 革 和 不 他 和 体系 相连 时 ,呈现 供电 子 标 ， 例 如 在 其 酸 中 ，pK:， HCOUH<CH,COOH. PRE TEA 
系 相连 时 ,例如 醇 在 气相 下 的 酸 杆 CHIOH>>H:0， TEIRA Ei M ene EHE, Bit. 8 A A 53 aE 
MEREEN, PSS. GSS RSS. MERKA 二 前方 
的 方向 相反 。 虽然 烷 基 取代 甲酸 碳 上 的 所 原子 后 ， 总 的 结果 是 起 了 供电 子 作用 , 但 烷 基 的 诱导 效应 还 应 认为 是 
Se +n. 由 于 各 革 团 的 诱导 效应 anna wakna? kasna W MXQ 
人 把 烷 基 看 作 是 供电 子 基 。 | 7 
I 在 羧 酸 中 吸 电子 取代 基 可 分 散 负 电荷 ， 使 负离子 稳定 ， 因 此 增强 酸性 。 供 电子 取代 基 可 增 


强 负 电荷 ， 使 负离子 不 稳定 ， RAR BR, PRENFERAMERENNER. É fH d 


EESEES. TTET TT 一 样 ， yun Aya Aea ma 
理性 质 和 化 学 性 质 有 显著 影响 的 两 种 电子 效应 。 
取代 基 的 吸 电 子 或 供电 子 的 能 力 大 小 既然 可 以 影响 羧 酸 的 酸性 ， 因 此 .通过 测定 各 种 取代 
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酸 的 离 解 常数 ， 就 可 用 来 比较 各 种 取代 基 的 吸 电 子 或 供电 子 能 力 的 强 弱 。 但 有 时 有 其 他 影响 因 
素 〈 如 苍 效应 、 空 间 效应 、 场 效应 、 溶 剂 性 质 等 ) 的 存在 ， 所 以 也 不 能 单纯 的 根据 高 解 常数 
来 决定 诱导 效应 的 强度 次 序 。 诱 导 效 应 的 衡量 通常 以 气 原子 为 标准 来 比较 各 种 原子 或 基 团 的 吸 
引 电子 的 能 力 ， 比 氢 原 子 强 的 ， 称 为 吸 电 子 基 ， 或 称 它们 县 有 负 的 诱导 效应 (用 符号 一 7 来 表 
示 )。 如 果 吸 下 电子 的 能 力 不 及 所 原子 的 ， 称 为 供电 子 基 ， 或 称 它们 具有 正 的 诱导 效应 (用 符号 
+I 表示 )。 

一 些 取代 基 的 吸 电 子 能 力 〈--T 效 应 ) 强 能 的 次 序 如 下 ， 

NR? SR >NHF >NO,>SO,R>CN>SO,Ar>COOH>F>CI>Br>l 
f >0Ar>COOR>0R>COR >SH>SR>OH>C=CR>C,H;>CH, = H>H 
(R.C =CH) 
一 些 取 伐 基 的 供电 子 能 力 〈 上 了 效应) 强 弱 的 次 序 如 下 ， 
Ü >CO; > (CH,),C> (CH, ,,CH>-CH,CH,>CH,>H 
13.4.3 HENE HAER 


| _ E 0 
BEAXSKARANEN TEREPNAERAR O RER| p o/o |n 


KE (一 OR) 及 氨基 (一 NH,) 取代 而 生成 酰 卤 、 BeAT. 酯 和 酰胺 等 着 酸 入 生物 (在 下 节 详 细 
讨论 )。 
Æ BM BE ÉI. Rel 十 PCL — RC 二 POCL; + HCI 


Rc Race? 
EREN: =l 1 RKN R 一 CGO TO 
R— 2" 
So 


) 
生成 酯 ， RCO +HOR'== R—CO HO 
)H OR' 


A ) 
ERME: Rly +NH 全 RelO HHO 
13.4.4 还 原 为 醇 的 反应 l 
REMERA IFE 5 REE IRA E R P AE BR DA ETRA ta IAE (LiAIH,) SË 


在 高 温 (300~400C) 高 压 (20—30MPa) 下 用 钢 、 锌 、 亚 销 酸 镍 等 催化 剂 催 化 加 气 还 原 为 醇 ， 
例如 ， 


T 声效 应 是 菜 些 取代 基 的 静电 作用 通过 空间 对 反应 中 心 发 生 影响 的 诱导 效应 。 它 的 强 新 歌 决 于 空间 取向 、 几 何 图 消 、 攀 
象 等 。 场 效 度 与 虐 商 平方 成 反比 ， 距 离 丰 远 ， 作 用 写 小 ， 例 如， 


* JI5 ° 


中 无 水 乙 本 


CH:COOH+LIAIH, a y CH;CH;OH 
100% 
CH;O CH,O 
H. HS0 £ À 
和 coon +LiAIH, — -CHOH 
HD Pani 
CHO CH,O 
93% 


FE BAe t E B BEERE. 不 但 产 率 高 ， 而 且 还 原 不 饱和 酸 时 ， 对 双 键 没有 影响 。 但 由 于 它 品 
， 寿 工业 上 还 不 能 广泛 应 用 。 乙 硼 烧 也 是 一 种 特别 有 用 的 还 原 剂 ， 可 使 次 酸 还 原 为 伯 醇 。 


NCOOH +H, — BS NCHOH+ HBO; 


除 直接 还 原 外 ， 也 可 以 将 站 酸 先 栈 化 后 再 将 次 酸 酯 还 原 成 醇 要 容易 得 多 (M 13, 11. 3)。 

13.4.5 脱羧 反应 

效 酸 的 无 水 碱 金属 盐 与 碱 和 石灰 《NaOH-CaO) Tik. TETEE 这 类 从 
REPRE CO, 的 反应 ， 称 为 脱羧 反应 。 例 如 : 


CH;— COON NIO HCIO) — CH NaCO, 


NaOR (CaO) . 
chf NCO0N ACC, CH, fX 


这 反应 一 般 不 用 来 制备 烷烃 。 因 副 产 物 很 多 ， 不 易 分 离 。 例 如 : 
C.H.COONa DHO oH, +CH, +H: + RANE EA 
4 20 33% 
MERTEKE. AREFE. ETTER E Ni. 
O 
Th, 


| 
2R 一 COOH —— R——+ CO; + H,O 
400—500 C 


如 果 次 酸 的 a-C 上 连 有 强 的 吸 电子 基 时 ， 也 易 脱 姜 。 例 如 ， 
ČELCOOH > CLCH+CO, 4 


B R t ARERO a 2 baie. AM: 


E A Į 
CH CH, COOH — CH,—C—CH;+ CO; + 


O 


O 


(sen A 
A CK, too 
COOH A 
` HH 一 —, —CH..-— 
CH—CH ooy CH: CCH,—C00H+cCO; 8 


Pq — BE 2 Hz IV ENR 52 pu fE 84 NEREAREN ML. 14.3), 
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13.5 KEV- THE 


13.5.1 甲酸 

甲酸 俗名 蚁 酸 ， 为 无 色 液 体 ， 其 物理 性 质 参 见 表 13-1。 它 最 初 是 从 蚂蚁 和 和 昔 麻 取得 。 受 图 
肯 或 荨 麻 刺 伤 而 皮肤 种 痛 ， 就 是 由 于 蚁 梧 具 有 强烈 的 刺激 性 和 毒性 所 引起 。 

甲酸 的 工业 制 法 是 将 一 氧化 碳 和 和 氧 氧化 钠 在 加 压 加 热 下 制 成 甲酸 钠 ， 再 经 酸化 而 得 ， 


2100, 0.6~]MP 
COTNaOH — >, HCOONa 


2HCOONa +H:S0, — 2HCOOH 上 Na:SO， 
也 可 将 一 氧化 碳 种 水 燕 气 在 高 温 高 压 下 与 适当 的 催化 剂 共 热 而 得 。 


200300 C 
10+ H; ~ HCOOH 
COTHO 20MPa, H:50, 


在 侈 和 的 一 元 羧 酸 中 ， 上 只 有 甲酸 的 结构 比较 特殊 ， 它 的 凌 基 不 是 和 烧 基 相连 ， 而 是 和 一 个 
气 原子 直接 相连 ， 所 以 可 以 把 它 看 作 在 分 子 中 肛 全 有 斤 基 又 具有 隆基 ， 


因此 ， 甲 酸 具 有 与 它 的 同系 物 不 同 的 一 些 特性 ， 既 有 斤 酸 的 一 般 性 质 ， 也 有 醛 的 某 些 性 质 。 例 
m. 甲酸 有 显著 的 强酸 性 (PK, 一 3.77?， 又 具有 还 原 性 ， 能 与 费 林 试剂 作用 生成 钢 镜 ; 与 托 伦 
斯 试剂 作用 生成 银 镜 ， 也 易 被 一 般 氧化 剂 氧化 生成 二 氧化 碳 和 水 。 
HCOOH+ [0] 一 -~ CO: 十 H2O 
PESERRAR MSM aE WMI Wk. 


HCOOH wH 
60~80 0 


> CO+H,O 


甲酸 加 执 到 160 CELL, G 263 KLENA. 
HCOOH — CO, + H; 


甲酸 在 工业 上 用 作 还 原 剂 、 橡 尽 的 许 聚 剂 、 缩 合剂 、 甲 酰 化 剂 ， 也 用 作 消 毒剂 和 防腐 剂 。 
乙酸 俗名 醋酸 ,为 具有 强烈 刺激 味 的 无 色 液 体 。 纯 醋酸 〈 无 水 乙酸 ) 在 低温 OCH 
F) 时 比 结 成 冰 状 , 故 称 冰 醋酸 。 醋酸 的 爆炸 极限 为 4%。 物理 性 质 见 表 13-1。 从 酒 发 酵 (实质 
是 稀 乙 醇 在 栈 杆 菌 中 的 醉 氧 化 醇 催 化 下 , 被 空气 氧化 ) 所 得 的 食 醋 约请 乙 酸 65% 10% , £ 38 Il 
浓缩 后 ， 可 得 60% 一 80% 乙 酸 。 
工业 上 制备 乙酸 均 采 用 以 氧化 为 主 的 合成 方法 。 PE, ZE, LE, ZARE DZ HTN 
为 原料 。 例 如 ， 甲 醇 在 刍 的 催化 作用 下 ， 可 在 常 压 和 一 氧化 碳 直 接 化 合生 成 乙酸 。 
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Rh Gii 
CHOH + CO EARM, CHCOOH 


HAARD Z B B Ik 3 RZ SE TEB ik i dun E F. H< < ul. 


) (CHCOOXMa. O: o 
—C => C 
ch. Cu 60—80 C H: O 3H 


13.5.3 AAM 
丙烯 酸 ( CH: 一 CH 一 COOH ) 是 最 简单 的 不 饱和 酸 ,为 无 色 液 体 ,沸点 141.6 C ,熔点 13C， 
具有 刺 机 的 酸味 ES KRE. 
丙烯 酸 能 从 丙烯 气相 氧化 制 得 ， 
人 D: ，NMioDy 


"HC ,| `H—COOH 
CHCH CCH, 0 02m0. Mp CH 一 


丙烯酸 兼 有 羧 酸 和 烯烃 的 性 质 。 双 键 容 易 发 生 氧 化 和 聚合 反应 。 丙 烯 酸 聚 含 时 ， 控 制 反 应 
A. 可 以 得 到 平均 相对 分 子 质 量 较 低 的 聚 再 爆 酸 〈 相 对 分 子 质 量 以 于 计 )， 也 可 以 得 到 平均 相 
对 分 子 质量 较 高 〔 几 万 到 多 百 万 ) HRAM. Fay m bb j. 它们 的 性 质 和 用 途 也 
不 一 样 ， 在 工业 上 可 用 作 阻 垢 剂 、 分 散剂 、 涂 料 、 粘 合剂 等 。 


13.6 二 元 状 酸 


二 元 羧 屋 分 子 中 含有 两 个 羧基 ， 它 们 的 离 解 是 分 两 步 进行 的 ， 
COO- ` COO- 
HOOC— (CH), — COOH — = HCH. == H+ +CH», 
COOH COLT 
当 第 一 个 疲 基 离 解 成 为 溢 酸 根 负 离子 后 , 它 所 带 的 负电 荷 对 第 二 个 舱 基 具有 更 温 的 供电 子 能 力 ， 
使 笔 二 个 郑 基 的 氢 愿 子 比 较 不 容易 离 解 ,所 以 二 元 羧 酸 的 PKŠ EKF pKa. TEREK pKa 
— Bit — Ju 8 REA pK, 小 ， kaykan ma 3, 它 的 诱导 效应 可 以 促进 另 一 个 着 基 的 
离 解 ， 分 子 中 两 个 遂 基 相距 愈 近 ， 酸性 增强 程度 愈 大 。 83 k 1STE3 EF E 0 35 Bitis R — Tia 
肪 酸 的 酸性 强 , 但 比 甲酸 的 酸性 弱 。 一 些 凑 酸 的 pK, 参见 表 131 


有 有 些 二 元 羧 酸 也 可 用 相似 于 一 般 一 元 羧 酸 的 制 法 制备 。 例 如 利用 氰 基 的 水 解 : 
Nat CN- H: 
CICH;COOH — CICH,COONa —— CNCH;COONa -7> CH: (COOH): 


西 二 酸 
但 工业 上 有 些 二 元 酸 还 有 一 些 特殊 的 制 法 ,如 乙 二 酸 是 用 甲酸 钠 迅 速 加 热 至 360 C K m £ Ñ Sh 
B tN. FL 2 Fi K W (t, , tt B 8 TP TI 8 , 
CooNa 
2HCOONa => loona tt 

: Leom, , SOA m COOH 

coo Loop 
二 元 凑 酸 中 较为 重要 的 有 乙 二 酸 、 已 二 生 和 莱 甲 酸 , 现 分 述 于 下 。 
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13.6.1 乙 二 酸 
LOBERA CERM KTR. Ah RTE it PR R RRAC ARER, E 
BFTARITPHATRENRME TREND 个 羧基 发 生 了 负 的 诱导 效应 的 结果 。 
草酸 加 热 至 1]50 CC 以 上 , 即 分 解脱 凌 生 或 甲酸 和 和 二氧化碳 。 
on a. CO,+HCOOH 
COOH 
T fÉ 11, 5 A A bá R A AE E R —. ERR AOK , x — (k H: I FZ 2 F: SE BE Hb 3 $T B , PH L) bli A 
B fF E E 2 Wr rh uY i K bn E Fa Sa AS BS ik O RTE 
COOH» +2KMnO, + 3H,SOQ, 一 K,SO, T 2MnSO, +100: + 8H:0 
由 于 草酸 的 强 还 原 性 , 它 也 可 用 作 漂 白 剂 和 除 锈 剂 等 。 
13.6.2 ZIK 
二 酸 是 合成 纤维 "尼龙 -66” 的 原料 ,其 工业 上 可 由 莹 贡 或 环 已 烷 制 得 。 
苯酚 法 ” 苯 徐 氢化 生成 环 已 醇 ,再 经 硝酸 氧化 ,先生 成 环 已 丽 , 最 后 得 到 已 二 酸 。 
OH OH O 
O TH. ren c [Oo A [0] 和 
CH,CH,COOH 


环 已 烷 直 接 氧 化 法 Hoia H 3 0 548 5 5 fE E (k M| E E F. POD SK K T R DU. 
二 栈 。 


1 OH 


= = A 
Q +a | D- “wa”. A LA 
CHCH; CO 
[oj COOH 
CH.CH,COOH 
己 二 酸 的 主要 用 途 是 与 已 二 — R 38 3 + p= 3 Ñu E 25 ARTERE R- 66( 见 15. 6. 3) 。 
13.6.3 Æ- MM 


q 3-3 es Uk. EAMEE 231C 就 熔融 分 解 ,失去 一 分 子 水 而 生成 邻 菜 二 四 
REGERAR K 131C , 易 升华 )。 
邻 茶 二 甲酸 可 由 邻 二 甲 藉 (或 邻 二 烷 基 革 ) 氧 化 ;或 由 蔡 氧 化 制备 ， 


[0Lkege — _ =, COOH 
KMnO, RA HNO; a, | 
CT OOH 


#⁄ Ñ 


CO 


CC ESCLUSSI —_ X, o 
或 V:Os.290 C O NË Na OH -Cl -COOH 


= ss Oa VO KO- = | 
D —vocsoge, 1. 一 
ls Luz 365—385 C.T d S i 


“COOH 
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32 RER R CAR BFH Tbk. B. S Q. 2539330833. plan. YEP 
EPERERA WERE J Bh T 4£ 34 — FH 5 — 3= BE #B R: B 34 T lk L pz FI $% P” ñ 388 
塑 剂 。 

FELPE (sk BñF) ee TERRE PME: 

0 
~ + PONH 一 人 dt 十 2H20 
So 
FE H B F SBI. S 5 238C. CRABE 2 Th 3 E 05 8 ET 5 bP al 8 RE 
生成 盐 。 所 得 的 盐 可 与 卤 烧 作 用 ， D AEE PREE., kA 1 ÉR. 


°S l ; COOH 
NH ECA, - 和 LCY wm eA +RNH, 
`C Q Tigr < WAH “s. OOH 
) 
#AP2URBROINDEE  N-REPE -MEER GARE 


这 是 制备 纯 伯 脏 的 一 个 方法 ,叫做 盖 布 瑞 尔 合成 法 。 
对 苯 二 甲酸 为 白色 晶体 , 加 热 至 300 C 以 上 不 熔 而 升华 , 不 能 生成 酸 栈 , 主要 用 于 制造 合成 
树脂 、 增 塑 剂 ， 是 合成 纤维 染 纶 的 原料 。 工 业 上 的 生产 方法 较 多 ， 可 按 原料 来 源 而 抉择 。 
对 二 甲苯 氧化 法 
CH; COOH 
戎 酸 佑 ，150 一 250C =" 


Ë 


Q +O; (空气 ) 


CH. COOH 
38 3 — HI B #fi $t fu 2 ; 
COOK COOH 
HO. KOH =. COOK ew, Zato, A HCl —- 
CT ò — r] | — (í) 
k. c seoo 420~450C ~ 于 90~95C Qs 
SO K 1.2—1.5MPa 


COOK COOH 
纯度 极 高 的 对 莱 二 甲酸 可 直接 与 乙 二 醇 作用 得 到 对 荣 二 甲酸 乙 二 醇 酷 。 但 目前 工业 上 仍 主 
要 用 它 的 甲 酷 与 乙 二 醇 进行 酷 交换 CHL 13.10.2) MALEN, EX A R BB S E st 
“涤纶 ”, 
nHCOOC 一 人 coocH, +2nHOCH:CHOH 
— a nHOCH;CH,O0C— —COOCH,CH;OH 


Sb; Sb 


CH.OH 
KTTS | 


*0c— y CO0CH,CH,—05, +n 
CHOH 
T 
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BE. 


13.7 EEE 


13.7.1 # 38 5 28 Fl 5 
2 3 R Pt 2y +' HR |R] BP R. 8 25 3 AB 55 3t hyk Si. Fe h: yk K fE Ha HL DK 6 E 59 Xe 3 8k X FK 2 Ë 
Feat H ie iki AE 3 EJ. MANE. SKo3EESS y hA 3 HI E b) H.A l E -— e 


thu £ 4. MRE REO RLER AEAU MIXTO B FF], THA RER AREN, e 。 命 名 时 ,以 
浴 酸 为 母体 ,羟基 作为 取代 基 。 用 阿拉 伯 数 宇 编 号 时 ,从 着 基 的 碳 原 子 开 始 ,以 1,2,3,… 硕 序 排 
询 。 用 希腊 字母 编导 时 ,从 连接 凌 基 的 第 一 个 碳 原 子 开始 ,以 a;8,7,'…w 顺序 排列 .w 是 希腊 字母 
的 最 后 一 个 字母 ,常用 来 表示 碳 链 末 阁 的 碳 原子 。 酚 酸 除 可 用 阿拉 怕 数 字 编 导 外 ,也 常用 邻 . 间 、 
对 位 来 表示 送 基 位 置 .许多 羟基 酸 都 存在 于 自然 界 中 ,因此 ,习惯 上 也 常 按 其 来 源 而 用 俗名 称呼 。 
例如 


1 4 z 1 
z Ë oe r Ë a 
CH:CH:CH COOH CH:CH CH.COOH CH.CH,CH.COOH 
l | | 
OH ÜH OH 
HETE DETE -HET 
LRETHE 3-8 3£ T BË -BETE 


£ ë r F o 
CH;-—CH,—CH.—CH, CH, -COOH 
| 

OH 


-HECERA a HECE 


, OH COOH 
1 可 l 
O A 
OH n3 HO T on 


OH 
ERAR HERR AUE -BEERE SSS EBR 水 杨 酸 。 3,4,5- 三 净 基 荣 甲 酿 没食子 酸 


在 脂肪 族 取代 二 元 疲 酸 中 , 碳 链 用 a. 编号 时 ,可 从 两 端 开始 ,分 别 以 a,P8,… 和 a ,fr',… 相 


对 应 地 来 表示 .例如 : 


ICOOH COOH CHCOOH 
“CHOH ”CHOH 2 ‘Coicoon 
“CHOH CH, 'CH,COOH 

‘oon 'COOH ' 

2.3- 53 T — Ë Eg TUM 3. 8 -3- W 3 9 — E 
-二 拔 基 丁 二 本 -BETIZE A-O 8-0 3 rü E 
酒石酸 PRE HER 


13.7.2 羟基 酸 的 制 法 


BEREE , B #E & Ñ Fe 35 ht 4k. G 9 y +T. rh IARE ; SË fE EË BE BJ 3 + =P 3| A. 52 3£ Pi 
制 得 。 
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(OABGDEKE É (3E)BOK AUS SK4B 22 MEB -BEATA REEE HS RESM 
成 取得 。 : 


H H 
| tO | 
RCHO+HCN — R Ç CN Br R Ç COOH 
OH QH 
R' 


Raco + HCN — RN R Ó COOH 
Ón OH 
PET BEM 
ARERIA 9 12 55 kO NL B PI PR F L3. 6. 2 8 5; W. Tk PB fE T #8 , p- Eok 88 REE 


有 羟基 酸 。 


HOCI _— KN HO 

RCH—CH, - RCH çh: - RCH 一 CHICN — RCHCH,COOH 
OH cI OH OH 

3 # W Ke 3£ Bë ti, u] h 22 3: BS i ë — j tn ; 


OH OH 


| ` `. ` 
A H—CN E (T en—coon 
-HEELE 
(2) 从 商 代 酸 术 解 AREKE TBA BEM PERRA. 
CH: 一 COOH +H:0 — CH,—COOH 十 HCI 
4 OH 
及 南 代 酸 昌 可 水 解 转 变 为 相应 的 A-E. 但 可 继续 脱水 生成 <，8- 不 饱和 酸 ,Y- 和 5- 商 代 
酸 水 解 后 则 主要 生成 相应 的 内 酯 ,因此 ， 这 个 方法 只 适用 于 制备 HER. 
(3) 雷 袜 尔 马 芯 基 反应 ”将 隆 或 柄 与 a- 溴 代 酸 酯 的 混合 物 在 惰性 济 剂 OM, #9) 中 与 
锌 粉 作用 , “省 代 酸 酯 就 先生 成 有 机 镍 化 合 物 . 所 得 到 的 有 机 锌 化 合 物 与 醛 或 酮 的 兰 基 发 生 亲 核 
加 成 后 再 水 解 , 就 生成 ARER MAKE., WEI 彤 羟基 酸 . 这 个 合成 反应 称 为 雷 福 尔 马 蒋 
基 反 应 。 


O 
= 


4 R—C—H 
Zn +BrCH,COOQOC,H;, — BrZnCH,CO0C;,H,——— RCHCH,;,CO0OC,H. 


| 
OÖZnBr 


HO HO 
H RÇHCH:COOC:H, —— RCHCH.COOH +C:H;OH 
i 


OH OH 
脂肪 族 或 芳香 族 醛 、 贾 都 可 发 生 这 一 反应 ， 但 空间 阻碍 本 大 时 ， 与 >c—o 基 反 应 可 能 发 
生 转 难 。 这 个 反应 不 能 用 镁 代替 锌 ， 因 镁 太 活 涛 ， 可 与 酝 基 中 的 >c—o 发 生 反应 .有 机 锌 试剂 


比较 稳定 ， 只 与 悟 、 酮 中 的 兰 基 反应 ， 而 不 与 酯 基 反 应 。 
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13.7.3 羟基 酸 的 物理 性 贰 
痉 林 酸 一 般 为 结 喘 固体 或 粘 黎 液体 .由 于 痉 基 酸 分 子 中 含有 拔 基 和 着 基 , 这 两 个 基 团 都 能 分 


别 和 水 形成 氢 链 , 所 以 郑 基 酸 在 水 中 的 溶解 度 比 相应 的 醇和 凑 酸 都 大 , 低级 羟基 酸 可 与 水 混 洲 。 


羟基 酸 的 粹 点 也 比 相 应 的 羧 酸 高 。 

13.7.4 凑 基 酸 的 化 掌 性 质 

痉 基 酸 莱 有 关 基 和 羧基 的 特性 ， 并 由 于 羟基 和 凑 基 两 个 官能 团 的 相互 影响 而 具有 一 些 特殊 
的 性 质 。 

(1) 酸性 ”在 羟基 酸 分子 中 ， 羟基 是 吸 电 子 基 、 ENKER NGETAN. TE ye 3£ B B) Ë& 
TE $ RV 85 AS r Ee BË Jy PR , 但 不 如 离 代 酸 串 亢 素 的 负 的 诱导 效应 大 .羟基 想 效 基 愈 远 ， 则 对 酸性 


的 影响 依 小 .例如 ， 
pK, I pK. pK. 
COOH 
CH,COOH 4.76 CH;,CH,COOH 4.87 A 4.17 
a 
CHCH 3.85 CH,CH.COOH 3.86 COOH 2.98 
OH OH eron 
CH.CH,COOH 


4.51 
OH 
3658 338 H BE 0 Abt ik E ha, EE PE EA TRA SHSPBI, fH -T3Əu DER TNS 
E., 有 利于 使 着 酸根 负离子 稳定 ， 因 市 酸性 增强 。 


z z -H 
o O. OH CY ' HOt 
N OZ `, = Z c= Ó 


C H —. 
| | KA TO =— 1 P: 
° COOH ° 
S 31 3: Fa ñb Th g + 
(2) 脱水 反应 羟基 酸 受 热 或 与 脱水 剂 共 热 脱水 时 ， 由 于 兰 基 和 送 基 的 相对 位 置 不 同 ， 脱 
水 反应 的 产物 也 不 同 。 
个 郑 基 酸 受 热 时 ， 两 分 于 间 的 着 基 与 羟基 相互 酯 化 脱水 而 生成 交 柄 。 
R—CH—C—O 
R—CH—C=0 
O!Hr: :OH ， 
"OH ii oi — g P + 2H0 
o= HR 0=C—CH—R 


A- 羟 基 酸 受热 时 ， 发 生 分 子 内 脱水 而 生成 a，B- 不 饱和 酸 。 
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+a H- 
R—CH—CH—COOH #H ZEO R CH==CH- COOH-T H,O 


yY- RERI ED W 3K tE RETI MA TI K JS BË A Ë 8 5 T 30 5 fü 25 30 FF 88 SË 
之 故 。 


O o 
s 
CH: 一 COH `: çh d 
CH,—CH,—O'H | CHCH,” 
Y-T AA 
í < 
qh: XOH) 一 一 
H OH ! 一 9 
L. _ -ll 
CH; s- RAR 


凑 基 针 羧 基 相 明 五 个 或 五 个 以 上 碳 原 子 的 产 基 苹 ， 受 热 后 则 发 生 分 子 间 的 酯 化 脱水 ， 生 成 
链 状 结构 的 聚 酯 。 
mHO(CH;),COOH — HOCH ,COEOH+T tm— DHO 5) 
《3) 分 解脱 羧 反应 a- 卷 基 酸 与 稀 硫 酸 或 酸性 高 锰 酚 钾 共 热 , W| EE 3: A o B S T — U05588 Wi 
H, PRRRERE MERR, 


CO + HO 
稀 Hzso _ RCHO + HCOOH 
RCH—COOH 
n KMnO, opr 
ón HA0 A RCHO+ CO, + HO 
Mno 
RCOOH 


R.C—COOH-+ [0] Are, R,CO+CO;+H,Ó 
bn 
这 个 反应 在 有 机 合成 上 可 用 来 使 碳 链 缩短 ,从 高 级 着 酸 经 a 省 代 、 水 解 来 合成 少 一 个 碳 的 高 级 
e. nan. Brs, P OH. HiO 种 HSO， 
RCH:COOH RCHCOOH RCHCOOH — 


RH +HCOQH 


Br ÓH 0 
(RC) 
F- E: 35 85 A 98 YE 4 t& RS A S( Tt P 2 fz E A NE). 
R-ÇH—CH;—COOH o [ R—C—CH-—C0OH y= R—C—CH, 
OH O 


O 
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13.7.5 重要 的 羟基 酸 
(1) 乳酸 乳酸 BERD 因 来 自 酸 牛 乳 而 得 名 。 肌肉 活动 后 也 会 分 解 出 乳酸 。 工业 上 ， 
乳酸 是 由 葡萄 糖 在 乳酸 菌 作用 下 发 酵 制 得 的 。 
$l, BË BN on 
35— 45 C 
WAS 乳酸 
乳酸 是 无 色 粘 稠 液体 ,能 溶 于 水 、 乙 醇和 乙醚 中 。 条 酸 分 子 中 的 a 碳 原 子 连 楼 四 个 不 同 的 原 
子 和 基 团 ,是 一 个 不 对 称 (或 称 手 性 ) 碳 原 子 。 具 有 旋光 性 ( 见 8.3)。 从 肌肉 中 或 葡萄 糖 在 乳 
酸 菌 作用 下 发 酵 后 所 得 到 的 乳酸 的 熔点 都 是 53C， 而 从 牛乳 发 醇 所 得 到 的 乳酸 的 熔点 却 是 
18C， 它 们 的 物理 性 质 不 同 ， 在 旋光 仪器 中 所 观察 到 的 旋光 性 也 不 同 ， 这 是 由 于 存在 异 构 现象 
的 缘故 。 乳 酸 是 最 早 研究 立体 化 学 的 化 合 物 之 一 。 
乳酸 的 用 途 广泛 ， 皮革 工业 上 用 作 脱 次 剂 ; 锯 盐 作 媒 当 剂 ， 钙 盐 用 作 医 药 ; 此 外 ， 还 大量 
用 于 食品 、 饮 料 工业 。 | 
(2) 酒石酸 酒石酸 (2,3- 二 羟基 丁 二 酸 ) 来 自 葡萄 酿酒 时 所 产生 的 酒 石 (酸性 酒石酸 鲜 ) 
而 得 名 ， 它 广泛 存在 于 植物 果实 中 。 消 石 酸 也 可 用 各 种 合成 方法 制 取 。 例 如 ， 将 顺 或 反 丁 烯 二 
酸 用 高 锰 酸 印 碱 性 溶液 氧化 ， 都 能 得 到 酒石酸 。 
CHCOOH [O] CH(OHCOOH 


C,H,;O, 2šCH—CH—COOH 


CHCOOH OF KMnO: CH(OH)COOH 
酒石酸 
从 不 同 原料 或 不 同 制备 方法 所 得 到 的 酒石酸 ,它们 的 培 点 不 同 ,具有 不 同 的 旋光 性 。 这 是 由 于 酒 
五 酸 分 子 中 含有 不 对 称 ( 手 性 ? 碳 原 子 的 缘故 。 酒 石 酸 也 是 最 早 研 究 立 体 化 学 的 化 人 台 物 之 一 . 
酒石酸 是 透明 棱 形 晶体 , 溶 于 水 .乙醇 和 乙醚 。 它 的 盐 类 工业 上 可 作 媒 兴 剂 . 轰 剂 等 . 
G) khi 水 杨 酸 ( 邻 产 基 巷 甲酸 ) 因 来 自 水 杨柳 中 而 得 名 . 它 的 甲 酯 


(C OCH en, 是 冬青 油 的 主要 成 分 。 工 业 上 可 由 前 钠 在 加 压 ,加热 下 与 二 氧化 碳 作用 抽 
— = É] 


得 。 这 个 方法 是 由 柯 尔 贝 (H, Kolbe) 提 出 , 施 密 特 (R. Schmitt) 加 以 改进 , 称 为 柯 尔 贝 - 施 密 特 法 ， 


g™ W ag” H: 一 TO 
2 一 一 — . 
ka 0. 10. 7MPa ss. `COONa COOH 
KER 


上 述 反 应 的 产品 中 还 含有 少量 的 对 位 异 构 体 。 如果 反 应 温度 高 于 220 C SË FI 80 REE BA. 则 主 
jk pah S to E 

水 杨 酸 是 白色 针 状 晶体 或 结晶 粉末 , 熔点 159 C. 在 76C 时 升华 , 也 能 随 水 蒸气 一 同 挥发 ， 
微 溶 于 冷水 ， 易 溶 于 沸水 、 乙 醇 、 乙 醚 中 、 水 溶液 呈 酸 性 。 水 疡 酸 具有 了 酷 和 着 酸 的 性 质 ， 它 与 
醇 或 酚 作 用 可 生成 相应 的 羧 酸 酯 ; 与 闭 酸 或 枕 醋 作用 可 生成 酷 的 酷 。 它 的 水 溶液 与 FeCl, 呈 紫 
色 。 将 水 杨 酸 加 热 至 熔点 以 上 ， 能 脱 凑 生成 苯 本 .这 是 邻 位 和 对 位 凝 基因 酸 的 特性 ， 
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水 杨 酸 的 用 途 很 广 ， 可 用 作 消 毒剂 、 防 腐 剂 ; ig dg Ab5BIaji 8 p (乙酰 水 杨 酸 )、 抗 结 


核 的 PAS 久 (对 氮 基 水 杨 酸 ) 等 药物 都 是 水 杨 酸 的 入 生物 。 此 外 ， 它 也 是 一 种 染料 中 间 体 ， 
O 


| MNH. 
e —O—C—CH, O 
` Í k Lou 
s oon ~ 
COOH 
ELEA PAS 
(二) HEHEH 
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羧 酸 衍生 物 一 般 是 指 羧基 中 的 烃基 被 其 他 原子 或 基 团 取代 后 所 生成 的 化 合 物 。 羧 酸 分 子 中 


的 一 OH 被 卤素 (CX). mRE| RCCO. |. 8 C NHO RRA CCOR 所 取代 的 
LAm. PARIMA, B, MEAK. 


Q 


) R—C © 
R_CC Lo R—C RC 
`x RS “Nn, )R' 
B£ i At AT 酰胺 酯 
(R 可 点 是 Ar 或 H) 


竣 酸 和 拔 酸 生生 物 都 舍 有 聊 基 ; R 一 CC ,因此 也 把 它们 统称 为 栈 基 化 合 物 . 它们 相互 之 
间 具 有 一 些 共同 的 性 质 ， 存 在 着 一 定 的 联系 。 


w| Hoc y #T'hb 330383. CPE D TES, 


Ma BR 8 3 8yda 5. TERENE “R FA, BU EBEBI. BF, MESZ 
词 来 称呼 。 酯 的 命名 ,可 在 “ 酯 ”之 前 加 上 相应 的 竣 酸 和 醇 的 名 称 来 称呼 。* 醇 ” 字 一 般 可 省 略 ， 
即 称 “ 某 酸 某 琵 "。 但 多 元 醇 的 酯 ， 一 般 把 “ 酸 ” 各 放 在 后 面 ， 称 为 “ 某 醇 某 酸 酯 *。 例 如 ， 


) ) . ) 
oe Oa A < me OX 
3 ] ` ` SC ss CHC. AAA ( 
xo 3 AO 4 L. xO 
LER FFER ME -FEF 


LEN 38 Ha BË BT 
a: MR) ‘俗名: Æ? (俗名 : MANE) 


全 aspirin, 
@; para-aminosalicylic acid WBF, 
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cv 
a ZO . ZO =Y F < 
CHol An, 人 eu < ch con, Olcan. 


a0 
Zø * E Bt le 36 3£ — PREFER ZLEZE # ti 89 Z, 8 
C 5: MAE) C g MELAD 
CH. —ON0)., 
CHOCOCH, 
. CH—)NO, 
CH,OCOCH, | 
CH.—ON0O, 
Z — BE — Z, Bb Bl Pi = Bz = wj BË Bi 
(俗名 :甘油 三 醋酸 酯 ， 
酰胺 分 子 中 氮 上 的 摆 原 子 被 烃基 取代 后 所 生成 的 取代 酰胺 , 称 为 N- 烃 基 “ 某 ”酰胺 。 例 如 : 
ct ed .H . ucl €H, 
NS cH, SCH: 
N- R # Z Wk š N .N- — H 3 Hi Rt: Rk 
(DMF 或 DMFA 


$A --CONH— ERARE A ARE”. YH; 


ñ . 
CHCH: `c—O 
‘CH: | 
SCH:—CH:—NH 


s- 已 肉 酰胺 
13.9 着 酸 衍 生物 的 物理 性 质 


着 酸 衔 生物 的 分 子 中 都 含有 >C 一 O #. 因此， 它们 都 是 极 性 的 化 合 物 。 

低级 的 本 上 库 和 酸 醛 都 是 有 刺激 性 自 味 的 无 色 液 体 ， 高 级 的 为 白色 固体 ， 醚 商 的 沸点 较 相 应 
的 次 酸 低 ， 因 为 酰 协 的 分 子 中 没有 凑 基 ， 不 能 通过 和 气 键 缔 合 。 酸 酷 的 沸点 较 相 对 分 子 质 芋 相 当 
HERE 《例如 , 乙酸 本 相对 分 子 质 量 为 102， 沸点 为 139, 6C; 成 酸 相 对 分 子 质 量 为 103， 沸 
点 为 186C), 但 比 相应 的 羧 酸 高 ( 见 表 13-3) 。 酯 的 沸点 比 相应 的 酸 和 醇 都 要 低 , 而 与 含 同 开 数 
的 醋 或 酮 差不多 。 低 级 ‘ 含 C~C;) 的 酷 微 深 于 水 . 但 酯 均 易 深 于 有 机 溶 请 。 具 挥发 性 的 酯 有 
香味 ,许字 花 、 困 的 香味 就 是 由 于 有 它们 存在 的 绿 故 ' 恕 乙 渤 异 成 酯 有 香 共 音 味 )。 AAGE 
REH. 

酰 受 的 氨基 上 的 氨 原 子 可 在 分 子 间 形成 强 的 氢 键 ， 

H | 
wO N— H. OC ` N 一 H… 


i l 
i H 
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GQ dimethy! formamide 的 略语 词 。 
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表 133 FE? EBE DY 


CH :COCI 


乙酰 省 CH,COBr 76.7 —96 
LAA CHC 108 
此 HM CH,CH;COCI 80 —94 
TR CH;CH;CH;COCI 102 —89 
EFEN C H;COCI 
E Bë P BE: HCOOCH; 
= Bë tE EË CH;COOCH,; — 98 
乙酸 乙 酯 CH,COOC;H., 77 —84 
乙酸 丁 酯 CHCOOH; CH; 126 一 ?3 
¿B Ik BË CH,.COO(CH; CH 147.6 —?0. 8 
Z, Ñ 5: 2 BB CH CO00CCH;),.CH (CH; 142 —78 
= 再 二 酸 二 乙 栈 cH OO 199 —50 
CH.—C—COOCH; 
H 3 p Nš Bb P ñb | ]00 
CH; 
EAE: FA: CHCOOC:H; 213 一 32.? 
EPEE CH COOCH: CH: 324 18.8 
TE T Bb — F B C H, (COOCH: ); 282 
HEC- B p — T Bs C.H COOOCH; CH, J; 340 
乙酸 本 CH OX 139.6 一 73 
CH CO. 
丁 二 酸 栈 ! O 261 119.6 
CHLO" 
#Á F ERREN (C ,H.CO),O 360 42 
ETHEM TON 200 60 
CHECO” 
a CO. 
| FEAE c | O 284 131 
_— co, | 
P R li HCONH。， 200 分 解 3 
LAE CH,CONH: 221 82 
PIB: RE CHCH:CONH; 213 80 
T kE CH, (CH.),CONH; 215 116 
EO È IB E CHCH: CONH: 232 106 
GME CH: (CH:)CONH; 255 19) 
FRR CH;CONH, 290 130 
Zm * CH,CONHC,H, | Š 114 
N-P EPR HCONHCH; 180 
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N ,N- — H 3£E El Bt ÉS BCON (CHa): 
N . N- — F 3 Z, 8 EE CH;CONCCHsə); 


$E 3 — H B£ wF E 


因此 ， 酰 胺 的 沸点 比 相应 的 凑 酸 高 。 当 氨基 上 的 氧 原子 被 烃基 取代 后 ， 就 不 能 发 生 氢 键 缔 合 而 
使 沸点 降低 。 除 甲 酰胺 外 ,其 他 酰胺 都 是 结晶 固体 。 低 级 酰胺 ( 含 C.—C,) 可 溶 于 水 。N,N- 二 
甲 基 甲 酰胺 、N ,N- 二 甲 基 乙酰 胺 能 与 水 和 大 和 多数 有 机 溶剂 以 及 许多 无 机 液体 混 溶 ,它们 都 是 合 
成 绎 维 的 优良 溶剂 SLR 13-3), 

在 酰基 化 侣 物 的 红外 光谱 中 ， 可 观察 到 闪 基 伸缩 振动 吸收 峰 〈 见 表 13-4)。 


表 13-4 酰基 化 合 物 的 灵 基 伸缩 振动 红外 吸收 谱 


类 别 一 O 伸缩 频率 /cm-! 
x 酸 
R 一 COOH 1710—1780 
—C—C COOH 1690—1715 
| 
Ar—COOH 1680~ 1700 
k E N 
O O 
l II 1800-1850 和 1740 一 1790 
R—C—0—C—BR 
O o 
l H 1780~ 1830 和 1730~ 1770 
Ar—C—O0—C—Ar 
A x 
O 
l i 1780—1850 
R—C—CI 和 Ar 一 一 Ci 
酯 
站 
i 1735—1750 
R—C—OR 
O 
l 1715—1730 
Ar—C—OR 
& W 
O 0 
l | i 1650—1690 
R—C—NH:, R—C—NHR 和 R—C— NR; 


次 酸根 高 子 
RCOO- | 1550 一 1630 . 


乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 见 图 13-7， 核 磁 共 振 谱 见 图 13-8。 
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图 13-7 乙酸 乙 酯 的 红外 光谱 
L C=0 伸缩 振动 2 C-Q IRS E 3! 


? 
CH COCHCH, 
a b e 


图 13-8 乙酸 世 酯 的 核磁 共振 谱 
a CH, 表现 出 一 个 单 峰 : 
b CH: 与 叙 近 的 甲 基 的 三 个 质子 佛 合 表现 出 四 重 峰 ; 
c CH; 与 邻近 的 亚 甲 基 的 两 个 质 于 偶合， 表现 出 三 重 峰 


13.10 ”本 基础 上 的 亲 核 取代 (加 成 -消除 ) 反应 


净 酸 衍生 物 的 化 学 反应 主要 表现 为 可 以 由 一 种 入 生物 变 成 另 一 种 入 生物、 或 转变 成 原来 的 
若 酸 。 它 们 都 保留 着 原 米 的 酰基 ， 因 此 戎 酸 条 生物 和 凑 酸 又 都 叫做 酰基 化 合 物 。 

次 酸 及 其 衍生 物 既 然 都 含有 并 基 , 所 以 都 能 与 基 些 亲 核 试剂 发 生 反应 ,而且 它 们 的 “ 氧 原子 
也 都 由 于 赂 基 的 影响 而 具有 活 没 性 。 关 酸 及 其 衍生 物 的 典型 反应 是 关 基 碳 原子 上 发 生 的 亲 核 取 

O 

代 反 应 .这 些 反应 的 结果 是 分 子 中 _OH、_CL 一 OCR 、 aa orereamaE E 
氧 基 或 氨基 所 取代 。 这 些 反应 分 别 叫 做 水 解 、 醇 解 、 氨 解 等 反应 。 反 应 实际 分 两 步 进行 。 第 一 
步 是 酰基 碳 上 发 生 亲 核 加 成 ， 先 形成 一 个 带 负电 的 中 间 体 ， cnsemm ry É, 因而 是 
个 四 面体 结构 。 在 第 二 步 中 ， 中 间 体 消除 一 个 离 去 基 团 ， 由 此 形成 的 产物 就 是 另 一 种 次 酸 生生 
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WRR EERE ME i R RUS B X m kR E A E B: u IR- H BR E B 
一 一 总 的 反应 历程 可 以 用 下 式 来 表示 ， 
:0: 


(1) Re 十 :Ny 二 一 R—C L 亲 核 加 成 
Nu 
三 角形 结构 四 面体 结构 
03 
2 ij: 
(2) R—C—L — Reeli + 消除 反应 


三 角形 结构 
:Nu- = 进攻 的 亲 核 试剂 . 即日 :Oj:，R 一 上 H， 半 Hs，R ÑH; 或 RoNH 等 
rL = AEA. PB Cl，OR，MNH:，NHR 或 NR; 等 


S MY KIP BIBLE EE st X 8. BS HE DRE. Bihan 3k E 
se RER, 它 的 三 个 键 以 三 角形 结构 分 布 在 同一 平面 上 。 W EE 3 IE tE E E 2 bin k; + BE 
原子 进攻 的 原因 。 败 基础 上 连接 的 烃基 或 取代 烃基 , 如 果 是 吸 电 子 的 , 将 增强 号 基础 的 正 电 性 ， 
有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ; 反之 ， 如 果 是 给 电子 的 ， 将 不 利于 亲 核 试剂 的 进攻 。 末 核 加 成 后 所 生 
RAPE, RETH sp 杂 化 转化 为 sp? 次 化 , 即 由 三 角形 结构 转变 为 四 面体 菏 构 。 如 果 原 
来 羔 基 硬 原 子 连 捷 的 基 团 过 于 庞大 ,在 四 面体 结构 中 就 显得 空间 过 于 拥挤 而 不 利于 反应 的 进行 ， 
上 述 电子 因素 和 空间 因素 都 将 对 第 一 步 的 反应 速度 有 所 影响 。 

第 二 步 反应 应 的 易 否 进行 ， 取 决 于 离 去 基 田 :L HRE RERS, RIRA [R 9.1.4 
(5)]。 羧 酸 入 生物 中 各 离 去 基 团 离 去 的 容易 次 序 为 ， 

CI > RCOO > RO > NH; : 
因此 ， 在 许多 亲 核 取代 反应 中 ， 酰 氮 的 活 汉 性 最 大 ， 酸 酬 次 之 。 

羧 酸 生生 物 的 水 解 、 长 解 、 氢 解 也 可 以 看 作 是 H:O ROH, NH, 分 子 中 的 一 ARTEM 
ARR. 因此 这 些 反 应 也 就 是 水 、 醇 、 氨 的 酰基 化 反应 。 由 于 酰 气 和 酸 本 在 这 些 反应 中 活 滩 性 
较 大 ， 所 以 它们 在 有 机 合成 中 党 用 为 酰基 化 剂 。 

酰基 碳 上 发 生 亲 核 取代 反应 比 在 饱和 碳 上 要 容易 得 多 。 因 此 ， 对 于 亲 核 进攻 来 说 ， 酰 握 比 氧 烷 更 话 滩 ， 酰 
BER (RNH:) 更 活 小 , REMER, 这 是 由 于 酰基 矶 上 的 亲 核 取代 反应 AE M E F R w Kak k B 
都 比较 有 利 。 这 可 从 下 面 式 于 中 看 出 。 

“ 烷 基 上 的 亲 核 取代 反应 


`a SZ A/ - 
Nu” + `C—L Srt Nu----Ç----L —— Nu—C-” + :L 
} N 
mim k g: TAE ft B a B H: 


进攻 受到 阻碍 RCHB. TRE 
* 531 ° 


酰基 上 的 亲 枝 取代 反应 : 


R 
: ) 
Nu” R cA. * Nu—C— 一 有 c +L 
`L NU 
O 
= f e m i ik 18 
EELEE 较 稳定 


搁 酸 及 其 衍生 物 与 醛 、 击 一样， 都 具有 并 基 、 都 能 接受 亲 核 试剂 进攻 。 沁 基 不愧 和 ， 亲 核 试剂 接 上 去 只 需 
Fre. 并 且 十 容易 容纳 电荷 的 气 原子 容纳 一 个 负电 匣 。 担 醋 、 酮 只 能 进行 加 成 反应 ,因为 它们 不 能 进行 上 
述 第 一步 即 亲 团 离 去 的 反应 ,这 一 步 反 应 易 否 进行 取决 于 离 去 基 团 L- 碱 性 的 强 弱 ,1L- BUSA E GR 55 8 5 8 2 , T 
则 相反 。 如 果 醋 、 航 要 进行 取代 反应 ， 离 去 基 团 将 是 氢 负 离子 CHO 或 烷 基 负 离子 CR), 它们 都 是 最 强 的 
碱 ， 这 特 是 极为 困难 的 。 所 以 柄 和 酮 总 是 发 生 加 或 反应 而 不 是 到 代 反 应 。 

13, 19. 1 JBE fu *E H BJ k 8 F, 

mt m. POE, ARDERE EB] tj K É E D EQ HB 5 DS E HUB SS 0) 35 80 , 

O 


O 立即 反应 l 
j HKH, R—C—OH + HCI 
R—C—C] O 
) l 
8 RC x 2R—C—OH 
Tu ` ` j 
R 一 人 | HO) Í 
š Ag = ? 
! ) H: 或 OH , 
ë R=? ae R—C—OH + R'OH 
碱 OR o 
) H+ 或 OH . 
k — _ A 
Lun. mmm B OOH + NH. ! 


KW 05 K p. EARNE RR. 

8 BË (ii E 3 E BR YE BR Ba t S WR P, 由 于 酸 或 碱 的 催化 作用 , 比 在 中 性 溶液 中 更 容易 水 解 。 酸 
催化 作用 第 一 步 是 酰基 氧 原 子 质子 化 ， 这 就 使 普 基 残 原子 更 易 遭 受 亲 核 进攻 ， 即 使 弱 的 亲 核 斌 
剂 也 可 以 与 它 发 生 作用 。 — 


* OB 
O i pa oH 0 


H' RC —— š | 
Rec 一 R T BERM  R—C—ÖH: — R 一 C 一 OH + HL + H* 
L i L 
L L 
质子 化 的 


右 催 化 时 、 碱 性 洲 液 提供 的 氨 氧 根 离子 是 一 种 强 的 亲 核 试剂 ， 容 易 攻 击 凑 基础 原子 。 
ör 
Re? + iOH" ROH — Ree + 
1 I OH 
L OH- 


) 
RC + H0O 


13. 10,2 $E fi E H h R fe 
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AA, Fen. EMRET SAPI H, Hm pha 3 ON a p ñ SE pk B8 , 
RCOC! RCOOR’ + HCI 
(RCONO | won H > RCOOR’ + RCOOH 
RCOOR* [| RA | 栈 交 换 。RCCOOR + R'OH 
RCONH, L> RCOOR' + NH; + 
K HEE AFTI L E tE sI BS fE FH E pk Ry BJ Ra AAE , 
酰 氮 性 质 比较 活 小 ， 一 般 难 以 制备 的 酯 和 栈 胺 ， 可 通过 酰 氢 来 合成 。 例 如 ， 酷 酯 不 能 直接 
由 羧 酸 和 酚 酯 化 制备 ， 但 用 酰 气 则 反应 可 顺利 进行 。 
9 
é 》 OH + CH,COCI — CH, Co N+ HCI 
O 


£ Von + He EE Mo Mr 


酰胺 的 醇 解 是 可 逆 的 ， 需 用 过 量 的 醇 才 能 生成 酯 并 放出 氨 。 

酶 与 醇 作用 需 在 盐酸 或 醇 钠 的 催化 下 ， 可 生成 另 一 种 醇和 另 一 种 酯 .这 个 反应 称 为 酯 交换 
反应 。 酯 交换 反应 也 是 可 逆 的 ， 在 工业 生产 上 常 有 应 用 。 例 如 .在 生产 “涤纶 ”的 床 料 对 某 二 
FREZE (BL 13.6.3) 的 应 用 中 。 又 如 聚 乙 媚 醇 也 是 从 聚 乙酸 乙烯 酯 通过 酯 交换 反应 制 得 
的 [ 见 13.11.3 (1)]。 

13.10.3 凑 酸 入 生物 的 氨 解 

酰 气 、 酸 本 和 和 酯 都 可 与 氮 作 用 生成 酰 腔 。 


RCOCI — RCONH, + NH,CI 
CRCO7O | | > RCONH, + RCOONH, 


RCOOR! J — RCONH, + R'OH 


BBS E EA 


RCONH, 


a RCONHR'+NH, + 
酰胺 与 胺 的 作用 是 可 道上 反应 ， 需 胺 过 量 才 可 得 到 N- 烷 基 酰 胺 ， 因 此 此 反应 实际 意义 不 大 。 
13.10.4 羧 酸 衍生 物 与 格 利雅 试剂 的 反应 
酰 气 、 酸 栈 、 酯 、 酰 胺 都 可 用 来 与 格 利雅 试剂 作用 生成 叔 醇 。 充 以 酯 用 得 最 为 普遍 ， 它 是 
合成 两 个 相同 烷 基 的 叔 醇 的 方法 。 例 如 ; 


O 0 MgBr ,Br O 


| CH:MeBr, FAE OCH; ! 
CH,CH,COCH, TT CH.CH,COC H, CH,CH,CCH, 
| 
CH: 
| 
oH 0 MgBr ICH,MgBe 
CH.CH,CCH, — CH.CHACH, 
i | 
CH, CH: 


者 用 酰 握 为 反应 物 也 可 先生 成 酮 ， 再 进一步 与 格 利雅 试剂 反应 亦 可 得 报 醇 。 例 如 ; 
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O O MgCl | 
culc + CH; (CH: ,CH.MgC1 s CH; co | | 
! 
CH; (CH CH 
Q OH 
— CHACH (CHD:CH, Á SH CH CH:MgCI HQ CHiCCH CH ch 
72% CH;,CCH.NCH, 


13. 11 和 着 类 着 酸 簿 生物 及 其 重要 民 囊 物 


13.11.1 MA 
酰 气 可 由 羧 酸 与 三 氨 化 磷 、 五 氧化 磷 或 亚 硫 酰 所 作用 制 得 。 例 如 ， 


) 
3CH.,COOH+PClL — sen cé, +H,PO,; 
W@ & 52 C 沸点 200 C 


CH: CH: COOH + PCI. — CHCH 十 POC + HC] 


沸点 196 C # = 107.2 C 
. 加 ) 
(COOH + soc, EC Nee +SO,3 +HCI $ 
沸点 79 C 部 点 157 C 


栈 氮 非常 容易 水 解 ， 所 含 无 机 杂质 不 能 水 洗 除 去 、 只 能 用 燕 馆 方法 分 离 。 三 氧化 磷 适 于 制 
备 低 沸 点 酰 氮 , 可 便于 蒸 出 , 因 反 应 中 生成 的 嫌 酸 不 易 挥发 。 五 气 化 磷 适 于 制备 高 沸点 的 酰 氧 ， 
以 便于 把 POCI; 燕 出 而 分 离 。 使 用 亚 琉 酰 所 的 优点 是 副 产 物 都 是 气体 ， 容 易 分 离 提纯 ， 但 所 生 
成 的 酰 氨 沸点 不 宜 与 亚 硫 酰 氟 的 沸点 相近 (例如 , 再 醋 氮 沸 点 80C ) ,以免 蕉 与 反应 中 残留 的 亚 
硫 酰 所 分 离 。 

酰 氧 是 凑 酸 本 生物 中 最 活泼 的 酰基 化 剂 。 

送 酸 和 生物 都 比 羧 酸 容 易 还 原 ， 酰 气 可 以 还 原 为 梯 或 伯 醇 。 在 特殊 的 活性 较 低 的 色 催 化 齐 
(如 Pq/BaSO,》 存 在 下 可 以 选择 性 还 原 ， 反 应 中 止 在 醛 的 阶段 (多 森 门 德 还 原 法 )。 


Pd 
A RCH.OH 
R—Ç a +H; - Pd/BaSO 
Cl 1 R 一 CC 


芍 氢 也 可 被 氧化 姬 锂 还 原 ，: 


LiAlH 2zHCl 
2RCOC —— 2RCHOHTUAICL 


酰 毛 与 过 氧化 钠 、 过 氧化 氧 作用， 可 生成 相应 的 过 氧化 二 酰 。 例 如 ， 
334- 


O O O 


| | I 
2CH,—C— Cl + NaO —— CH,—C—(O0—@0——H; + NaCl 
过 氧化 (二 } 乙 酸 { 沸 点 63 C) 
O ? ? 


l 
2 £ XCC HHO: N OL, £ Y l OO l £ + 2NaCl + 2H20 


sí EH ACP II. A 0C) 
过 氧化 乙酰 和 过 氧化 葵 甲 酰 都 是 有 机 过 氧化 物 ， 受 热 易 爆 炸 。 在 控制 条 件 下 可 分 解 生成 自 
由 基 而 常用 作 自 由 基 聚 合 反 应 的 引发 剂 。 
O () 


| : l pa 
£ V ccoo c À 28 yA 一 2 + CO, + 
` — i `=: O. ` — 


— `= 


e BË Br + BE TÚ E BL K 9 pa 5 E ha ap SU 4k p , 

13.11.2 EE 

REPA EAHA. WB 3 S IB] BD SF NR BF. "í BF 3 FH DS 2 f PR B 15 8 K 
剂 反应 制 得 。 


"eÇ Ç 
PO EAM R 
)H POREM, ) HHO 


g 


EEE A T a M X; K 3 Bš 3k: 3t AA bd 48, 
O Q O O 


l | A | 有 
R—C—Cl 十 Na0 一 C 一 R -= R—C—O—C—R' + NaCl 
失 水 后 能 生成 五 元 或 六 元 环 的 二 元 羧 酸 ， 只 要 加 热 就 成 酸 配 。 例 如 ，: 


) 
CHCOOH so0¢ CH; =< 
! | ) +H,;O 
CHCOOH CH, — CS 


比较 重要 的 酸 本 有 乙酸 栈 、 乙 燃 酮 、 顺 丁 烯 二 酸 本 和 邻 苦 二 甲酸 栈 。 现 分 述 于 下 。 

(1) ZEF 乙酸 醋 简 称 乙 栈 ， 又 名 醋 醋 ， 是 具有 刺激 气味 的 无 色 液体 ,沸点 139. 6C ， 微 
溶 于 水 ， 易 洲 于 有 机 溶剂 。 工 业 上 用 乙酸 钴 -乙酸 铜 作 催化 剂 , 在 2. 5 一 5MPa、45 一 50C 时 用 氧 
气 将 乙 醋 气 化 生成 过 条 乙酸 ， 后 者 与 乙 醛 作用 则 生成 乙 酥 。 


creu +o, Ef cH: H 


x TA -i 


e H +CH;CHO — (CH,C0),O-4H;() 


在 生产 乙 栈 同时 会 生成 乙酸 ,为 防止 忆 本 水解， 生产 过 程 中 应 保持 较 低 的 温度 。 由 乙酸 与 乙烯 
柄 加 成 也 是 乙 酬 的 工业 生产 方法 之 一 。 
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乙 栈 主要 用 于 制造 酷 酸 纤维 、 染 料 、 医 药 和 香料 等 。 
《2) ZS 乙烯 柄 是 简单 的 不 物 和 酮 ， 但 工业 上 由 乙 配 或 丙酮 热 解 得 到 ， 因 此 也 可 以 看 
作 是 一 分 子 乙酸 分 子 内 脱水 而 得 的 酸 醋 。 
CH,—C—CH, — 05, Cq =C=0O + CH, 


! 
O 


AIPO, 
CH;—C—OH ——— CH.,—C=0O + 日: 
! 700 C 
O 


W BI B t # is ik 3 HEARE. W EFI S 3 y fh Bl A — TARE, ETE Z M E, 
是 一 个 很 好 的 乙酰 化 剂 。 


H,O — CHCOOH 
[enon — CH,COOC,H; 
CH: 一 (一 0 CHCOOH — (CH,CO5,O 
HX — CH,COX 
NH; — CH.,CONH, 
乙烯 柄 是 有 剧 毒 的 气体 , 极 易 聚合 成 二 聚 体 。 
CH,=c—O CH,—Ç—O 
CH-—c—0 Lo 
ZARARA C 


(3) 顺 丁 堪 二 酸 醒 ” 顺 丁 炳 二 酸 本 又 称 马 来 酸 栈 是 无 色 结晶 固体 ,熔点 60C ,工业 上 主 


要 由 节 催 化 气 化 制 得 [ 见 6.5.3(1)]。 顺 丁 烽 二 酸 本 的 主要 用 途 是 生产 聚 酯 树脂 , 醇 酸 树脂 , 用 
以 制造 各 种 涂料 和 塑料 等 。 


O PEPEN WE- PREMERE. JABER. 熔点 130. 8 , 易 开 华 , 工 
业 上 用 莹 或 邻 二 甲 某 燕 气 在 钒 俱 化 剂 存在 时 由 空气 氧化 制 得 ( 见 7.2.1), 苯 酬 广泛 用 于 制 染料 、 
HP. RERE. AMERRE., M. HEA, wg. 

13.11.3 酯 


Ba nJ hi B: AI $ BË ñ: TE PL AR AE [cl F BE fr BB k 52 e I. JE f ÉSTE U F AO BE K E A E nj jn: 
区 应。 例如: 


CH.CO0H+C,H;OH = CH,CO0C,H,+H,O 
反应 达到 平 疾 时 得 到 的 是 羧 酸 、 醇 、 水 和 了 酯 的 混合 牺 。 


酯 的 水 解 反 应 也 可 以 在 碱 催 化 下 进行 。 但 在 碱 性 溶液 中 生成 的 是 凑 酸 根 离子 和 醇 ， 不 能 再 
进行 酯 化 反应 ， 所 以 水 解 反应 能 进行 到 底 。 


o 10: 9 o 
| 
R 一 C 一 OR' + OH- = RCR = RC + OR — R Ç+ R'OH 


OH OH O` 
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酯 的 碱 性 水 解 称 为 皇 化 ， 这 是 因为 油脂 〈 羧 酸 和 这 三 醇 生成 的 酯 ) 碱 性 水 解 得 到 的 高 级 脂 


肪 酸 盐 就 是 肥皂 。 
酚 的 酯 化 反应 则 需 用 酰 化 能 力 强 的 酰 握 或 酸 栈 来 完成 。 


NaD 
‘OH cH,coo—/ Yno; + CH,COOH 


(CHCOXO+ HO 一 (一 NO， 
酷 较 易 还 原 ， 侣 成 土 往往 将 羧 酸 通过 酯 还 原 为 醇 ， 而 且 多 种 还 原 方 法 都 可 采用 ， 最 常用 的 
还 原 剂 是 销 加 乙醇 。 
+4[H] 一 > RCH:OHTR'OH 


fa 8 


C.H:OH 
x-C i H.,COOC;H; + Na 


n-C I H.,CH,OH+C,H,OH 


B FE Bb Z, BB MEB O 6522-7554) 
( 


) 
(Vocn, +Liain, — PS 4_ Ņ—CH:OH + CHOH 
(9056) 
所 得 到 的 醇 ， 一 种 是 原来 酯 化 时 所 用 的 醇 ， 另 一 种 是 从 酰基 还 原 所 生成 的 伯 醇 。 
比较 重要 的 凑 酸 酯 有 乙酸 乙烯 酯 ，a- 甲 基 丙 烯 酸 甲 醛 和 不 饱和 醇 酸 聚 酷 ， 分 述 于 下 ， 
(1) 乙酸 乙 娄 本 及 其 聚合 物 “ 乙 酸 乙 燃 栈 可 以 看 作 是 乙酸 与 乙烯 醇 所 生成 的 酯 。 工 业 上 可 
由 乙 块 与 乙酸 在 醋酸 锌 催化 下 制 得 〈 见 4. 5)。 


CHC O; Zn 
HC=CH+CH,COOH 一 一 一 一 一 -CHCOOCH 一 CH， 
210— 250 Ç 


由 于 石油 化 工 的 迅速 发 展 , 以 乙烯 为 原料 与 乙酸 蒸气 在 160—200 C, 0.5—1MPa F. 通过 
以 色 为 主体 的 催化 剂 进行 氧化 。 可 直接 合成 乙酸 乙 燃 酯 。 这 种 合成 方法 比 乙 烽 法 耗 电 量 少 ， 成 
本 低 ， 较 为 优越 。 
Pd. 1660-2006 C 


CH.C00H+CH,—CH,+ +O, mp CH;COOCH=-CH. + HO 
+ a 


乙酸 乙烯 酯 为 无 色 液 体 ， 沸 点 73 C. S| E Rj ia kia iB m — S T Iñ03 | S F. ERS 
Ju 6 T 88 C R Z SBS. 
O 


i 一 
x CH,—C—0—CH—CH;. me | CH—CH: J 
OCOCH, 
PAPA 1 


Q BK-FRTIRIWHA BH ES EN. Bin Fo pO H hat. 
CNN CH? — 2 "+ N; 
CN CN CN 
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8 Z, R Z W R iw H T [3 2 b M PEA. Ç Ges8O s KOARAyfr i F. Bb) k 8 E k CZ 685 
(简称 PVAC) 。 


_ HOH a aan 
[ 一 CH 一 CH: 一 ] +nCH;OH FYT [ m CH, ] +nCHICOOCH, 
OCOCH, L OH 
RLS 


Z R BR E + $ E. + BE 5 $Ë #f E. Pr AR Z. 18 BZ R fi aj EE i 8: Z. 88 Z SS BH K E HE. SZ M 
E & 8 (Ë £ E 3t: n 18 + 2k IB AV S TF £ HLEA sf PL F S Ta 2 yh E SPEEA ERREZ 
MES FE TAA EFR ARA ERE TE I K E eO S Ei — 

(2) a- HI 3: D 28 Bb Pi Bë M H: SC S —a- H 3E 3 Mh ñ Hi ÑE E: 1 p9 8 3 EH. 36 5 SU WUBE 2 E 3 
核 加 成 生成 丙酮 得 醇 , 然后 再 和 浓 硫 酸 及 甲醇 共 热 , 同时 进行 水 解 , ok S Na dt iq [ 见 12. 4. 1 


(1)]。 
OH 


He 


N | CH:OH 
[ 


HS0 
CH, CH, ° CH, 


a- F 35 D 56 BE H Ba z 5| 8 jr F. FBR AARE EAA RA $b ---— B B 3: PS 56 Bg Hi 
酯 〈 和 俗称 有 机 玻璃 )。 它 可 过 过 紫外 光 ， 机 械 强度 大 ， 是 制造 仪表 、 仪 器 等 的 很 好 材料 。 


+ Ho 一 COOCH; 


CH: 
. BA STH , | 
CH—C-COOCH, RIRKENM 二 ea 一 + 
CH: 901004 COOCH, 
3 3 Di 6 B0 tP BE 
(3) A DBRAS EAS Z —B 5 MB J 86 — Bé BF D] 36 5: +k Ka SH IRE BR 5: Bs. 


CH=CH CH=CH 
HOCH:CHOH+ JTI akaa ` OCHCROC Yocnetoy ÇOCH:CHO— 
c} (O () 
¿=m Fi ft Be 8 R: 

f: k Phu 55 BJ T T 3 BB rh , 仍 含有 原来 硕 丁 烯 二 酸 栈 的 C 一 C 双 键 ,还 可 再 与 其 他 不 饱和 化 合 
物 OEL 分 子 中 的 双 键 一 起 破裂 而 交 联 起 来 ， 生 成 体型 的 高 聚 物 。 这 种 不 饱和 素 陋 常用 
来 制造 各 种 涂料 和 以 玻璃 纤维 为 填料 的 增强 塑料 〈 俗 称 尽 璃 钢 ) 。 

13.14 BR, WER, MR | 

B Rk BJ H yë B iy s p SARRE tb n] 832 kE (CN 15. 10. 2)， 工 业 上 通常 由 


EE RE Sk ik nik na k WAR 


3230 C ) 
CH.COONH, — eel +H,O 


8? — 9094 


T polyviny! alcohol 的 缩写 , 
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当 由 着 酸 或 着 酸 往 生物 与 怕 肤 或 仲 胺 作用 时 ， 得 到 取 民 酰胺 。 例 如 : 
HCOOCH; + (CHa;NH — HCONCH 十 CHAIH 
N , NK- — W 3 Ha RE 
N.N- P B i DM FO), 能 溶解 多 种 难 溶 的 有 机 物 和 高 聚 物 , 是 一 个 重要 溶剂 , 也 
用 作 甲 酰 化 剂 ， 有 刺激 毒性 。 工 业 上 的 制 法 如 下 : 
Mi，100 一 200C ， 15MPa RA yc? 
R! H 


R 
pi 2NH + CO 


(有 R:， 民 2 可 以 是 条 ， 烷 基 ， 芳 基 ) 


2CHOH+NH, +00 — 150 C yin CH: 
N ; 15MPa NCH, 


MIRER, ERAR., N-E N.N- ERRER., E Hn N EE PR AUR. 
O | . 
RCH +LiAIH, — R—CH.—NH, 
iá ik 


) - ` t 
R—C Gpp THANH — R 一 CH: 一 NH 一 R 


仲 酸 
RelO +LIAIH, — R—CH,—NR; 
BE 
例如 ， 
O 


! B: HO 
CH: (CH Í C—NHCH, + LiAIH, 全 一 CHICCHDuCHNHRCH， 


(8129554) 
N-PFET EREO-P HAERERE) 

酰 腑 与 次 省 酸 钠 或 次 氢 酸 钠 的 研 咨 液 作用 ， 则 脱 去 凑 基 而 生成 伯 胺 。 在 反应 中 碳 链 减 少 了 
一 个 碳 原 于 ,这 是 替 夫 曼 《A. W. Hofman) 发 现 的 制 胺 的 一 个 方法 ,所 以 叫做 霍 夫 曼 酰 胺 降级 
反应 。 会 八 个 碳 以 下 的 酰胺 ， 采 用 此 法 ， 产 率 较 高 (反应 历程 见 16. 5, 2) 。 

RCONH; + NaOX+2NaOH — RNH.+Na;CO; +NaX + H. 
P OMEEE PAETE OTAR AMER fln. MÆR RET T h FAE: 


CONH; 


o _2NH CT HE 


K o0- NH; 


D dimethyl formamide 的 缩写 。 
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9 
CC 入 
seOOH TEO 

6 


34:32 - ERER 
`H.CH.CO 

CH, | 
SCH.CH.NH 
的 化 合 物 ， 简称 为 已 内 酰胺 。 它 为 白色 结 最 或 粉末 ， 熔 点 68 一 70C， 潮 点 262.5C，、 深 于 水 和 
乙醇 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 ， 是 制造 尼龙 -6 (FE-S 或 锦纶 ) 的 原料 。 工 业 上 可 以 由 环 已 


HEAR GO Ni R EA O SE. Ho SMU) Wig. 


FRAR B R: X FR Aa 4 BEDE , e- Pi Bt Rk EARE rH -— + 8 E € T E Fl 


OH 
i —cH,—N 
=. H: [O] NH;OH En CH. N H50, | /AW,—CH; | 


OE fg | 
.CH:CH: 一 NH 
-一 CH I 
`CH,CH,—C-=0O 


己 内 酰胺 在 200300 C K ik 8k k. AER RA., SOLER. wüRE4L3| 2 F £ MTS 6 
应 而 生成 聚 己 内 酰胺 。 
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13.11.5 E AAE 

蜡 和 油脂 广泛 存在 于 动 植物 中 ， 它 们 都 是 直 链 高 级 凑 酸 所 成 的 栈 。 

D E 蜡 的 主要 成 分 一 般 是 含有 偶数 碳 原子 的 高 级 脂肪 酸 和 高 级 一 元 醇 所 组 成 的 酯 。 此 
外 ， 还 含有 游离 的 高 级 羚 酸 、 醇 及 烃 类 。 例 如 ， 蜂 螨 《 密 旺 》 的 主要 成 分 是 十 六 酸 三 十 醉 篆 
CRM ER) C. H ,COOC, Ha: 鲸 旺 的 主要 成 分 是 十 六 酸 十 六 醇 醋 〈 棕 枫 酸 鲸 烘 酯 ) 
CsHasCOOCieHss; HE Chi) 又 名 中 国 蜡 ， 为 我 国 四川 特产 ， 主要 成 分 是 二 十 六 酸 二 十 六 醇 
E (BAS SERS) C.H. COOC; H... 

蜡 水 解 可 得 到 相应 的 醇和 酸 。 工 业 土 绕 放 于 制造 螨 炸 、 香 脂 、 软 高等 。 

(2) 油脂 

(A) 组 成 和 结构 水 脂 的 主要 成 分 一 般 是 含 惕 数 碳 原子 的 高 级 脂肪 酸 的 甘油 酯 。 习 惯 上 把 
常温 为 液态 的 噶 知 油 , 固态 或 半 固 态 的 叫做 脂 , 油 的 主要 成 分 是 高 级 不 鲍 和 脂肪 酸 的 甘油 症 。 脂 
的 主要 成 分 是 高 级 馅 和 脂肪 酸 的 甘油 酯 。 它 们 的 结构 可 表示 如 下 { 见 表 13-5); 
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油脂 名 称 S kh A ñ +R 
(HEER) KKR) 


奶油 
BE 


8 IS hb 


X S Tt 
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h 


2 13-5 一 些 油 脂 的 组 成 及 拒 北 秆 、 碳 值 


AR t RE ñ E n / 54 


十 六 酸 HAR | 十 六 厂 -9- 声 | W N R- 
(ERR) SO CENE) MOR0 CHE) 


+ 8-5. 12-—. 
HEER) 


HE AEE ZY 


250260] 8—10 | 17-—29 

196—210 | 48 一 58 34~ 42 3—6 38— 40 5—11 

2162235 | 26—45 7-9 23 一 26 10 一 13 $ 30—40 4—5 <> 
193200 | 46~ 66 1~2 28—30 12~18 1l~3 41— 48 6 一 了 (3) 


190—200 
176—167 
185200 
185195 


191—196 


<S) 
188—194 [10—150 33—38 (6) 
184194 1242213606 0~1 6— 10 2—4 2 一 29 59—59 (7) 
189—196 70—20 47 2-5 9 一 38 了 一 43 (8) 
184—195 6017 416 n: (9) 


1562103380 524 1133888. 45050 5134 4 —BE. DIMAO TE EER 1-5 T 89. 


(Sd FELEM, 


(6)11% ACn 6%—11%4C5 AR nam, 


25% 33 SB 25 3 T — m, (7)4% 8⁄4 ERE. 
CB WC ret a A ti 305815 55. (8)25%-— 58% ERR, 
(4804925 Ë KEE E, (945852 8 MAE 71% — 01% F B 


CH: (CH: J (CH—CH);— (CH; COOH, 


R，R ，R“ 可 以 相同 也 可 以 不 同 ， 可 以 是 侈 和 的 也 可 以 是 不 忆 和 的 


(B) 儿 脂 的 性 质 
(a) BE 在 酸 、 正 或 酵 东 的 催化 下 ,油脂 水 解 可 得 到 甘油 和 羧 酸 (或 关 酸 盐 )。 油 脂 进行 
碱 性 水 解 时 ， 所 生成 的 高 级 脂肪 酸 盐 就 是 肥皂 。 因 此 ， 栈 的 碱 性 水 解 叫做 皂 化 ， 例 如 ， 


O 
CH: O—C—CuoHa CH.OH C.H,,COONa ( WÜ 本 $H y 
| O 
: Sik 1 
CH—0—C—C Ha + 3NaOH -A THOH + C.H,COONa (HEH BB) 
g | 
: | 
CH,—0O—C—C,H;, CHOH CrHCOONa (HERM) 
WR (mn) 甘油 wa 
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出 于 各 种 油脂 会 有 不 同 的 甘油 酯 ， 所 以 各 种 油脂 的 平均 相对 分 子 质量 是 不 同 的 ， 平 均 相 对 
分 子 质 量 愈 大 , 单位 质量 油脂 中 省 甘油 酯 的 物质 的 量 (单位 : mol) 愈 小 , 皂 化 时 所 需 碱 量 也 小 。 
工业 上 把 一 克 油 脂 皂 化 时 所 需 的 氢 氧 化 钾 的 质量 《单位 : mg) 出 做 皂 化 值 。 由 此 可 居 计 油脂 的 
平均 相对 分 子 质量 ， 皂 化 值 念 大 ， 表 示 油 脂 的 相对 分 子 质量 越 低 〈 见 表 13-5)。 

(b) 加 成 反应 ” 油 ( 含 有 较 多 不 饱和 酸 ) 的 催化 加 揽 ( 一 般 在 200C ,0.1 一 0.3MPa Ni 催化 
下 进行 ) 叫 做 “ 油 的 氧化 ?或 “ 油 的 硬化 ”, 因 为 所 得 产品 是 固体 的 较 硬 的 酯 ,所 以 叫 * 硬 化 油 。 下 业 
LELEA EAE. 油脂 的 不 饱和 程度 常用 * 碘 值 ? 来 表示 。100 克 油 脂 与 夏 加 成 所 需 矿 的 质量 
《单位 :g) 叫 敬 珊 值 出 。 碘 人 逢 依 大 ,表示 油脂 的 不 愧 和 程度 合 大 , 油 的 于 性 也 辣 大 ( 见 表 13-5), 

(c) 氧化 和 聚合 反应 ”由 于 油脂 中 含有 不 侈 和 酸 , 在 空气 及 细菌 作用 下 , REKEM. 会 有 
共 范 双 键 的 油 类 ， 易 发 生育 合 反 应 ， 生 成 复 茶 的 聚合 物 。 例 如 桐油 在 空气 中 可 干 北 成 膜 ， 可 能 
是 一 系列 气 化 聚合 的 结果 。 

(d) 酸 值 油脂 中 的 游离 脂肪 酸 含 蔓 . 可 用 KOH 中 积 来 测定 。 中 和 一 克 油 脂 所 需 的 氢气 化 
钾 的 质量 (单位 ，mg》 称 为 酸 值 。 酸 值 是 油脂 中 游离 脂肪 酸 的 量度 标准 。 

(C) 油脂 的 用 途 ”油脂 用 途 很 广 , 为 食物 中 的 三 大 营养 物 Gh, EAE., 碳水 化 合 物 ) 之 
一 . 也 是 工业 重要 原料 。 


13.12 碳酸 衍生 物 
碳酸 可 看 作 是 羟基 甲 酶 或 共用 一 个 凑 基 的 二 元 敌 酸 。 
L q 

ao1 OH | 

r9 | 


CBR y T PH- F B — 4: P 35 3k Ft fh 35 BI TO a 05 ERARE., KTERE EN 
O 


I 
生物 (HO 一 C 一 Y , Y=X. OR. NH) 都 不 稳定 , 重要 的 碳酸 衍生 物 如 光 气 “CI 一 CO 一 Cl) 和 


E 〈H:N 一 CO 一 NH:) 都 是 碳酸 的 二 元 取代 物 。 由 于 碳酸 不 稳定 ， 不 以 游离 状态 存在 ， 所 以 碾 
酸 衔 生 物 不 是 由 碳酸 直接 制备 。 

13, 12.1 ERA 

磋 酰 所 俗称 光 气 ， 最 初 是 由 一 氧化 碳 和 和 毛 在 日 光照 射 下 得 到 的 。 目 前 工业 上 是 用 活性 炭 作 
催化 剂 ， 在 200C 时 使 等 体积 的 一 氧化 碳 和 和 氮 作 用 而 得 ， 


| 
CO+Cl]， a Ci 一 C 一 C 


光 气 


' ”因为 融和 碳 跟 双 键 一 般 不 能 形成 入 定 的 吉成 产物 ,所 以 实际 测定 * 碘 苇 * 所 用 的 试剂 为 气 化 砚 或 省 化 珊 的 柄 酸 落 液 , 拍 
经 概算 为 岗 加 成 的 古 景 + 单位 :g)。 
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HTE- t 8 ss ik hy X e Ik, ARRA, Sra —118C, Ma 8.2C 微量 吸入 也 危 
险 ， 有 累积 中 毒 作用 ， 第 一 次 世界 大 战 时 曾 被 用 作 军 用 毒气 。 它 具有 酰 握 的 一 般 特 性 ， 可 水 解 
生成 CO, 和 HCL， 醇 解 生 成 碳酸 酯 ， 氨 解 生 成 尿素 。 它 是 有 机 合成 上 的 一 种 重要 原料 ， 可 用 来 


ERAN ZIRA. HR AR k E. 


HOH 
— CO, + 2HCl 
水 解 

? 1 | 

l ROH ROH 
Cl 一 一 Cl -— Cl—C—OR » RÜ—C-—OR 
Gi EFRA 

O 


NH; 


l 
= NH,—C—NH, 


F RR) 
O 
| 
声 甲 酸 酯 具有 酰 志 的 特性 。 它 分 子 中 的 甲酸 酯 基 C—C—OR) 可 以 引 人 醇 、 ERRED Tp ARETE RUE 
TE. 作为 “保护 基 ”, EATERY U P a kE RE WW. 待 反应 完成 后 可 以 再 水 解 仍 恢复 为 原 


来 的 状 基 或 氨基 。 例 如 : 
O 


l 7 H.O 7 一 CO。 
CI—C—OR + HNR'R" — R'R'N—C—OR — RR'N C—OH > R"R'NH 
O 
| CHCH; | 
CH:CH:OH+ CC 一 CO — € CoHCH 一 0 一 一 | 
R 


H:NCH(R)CO;H _ | 
一 一 C,H,CH,OCONH—CHCO;H 


(N-KAAP 
13.12.2 WMI: 
WAI FR 3 KR. EA R F ah H k A E a A r RRi AEE. 尿素 存在 于 尿 中 ， 
成 人 每 天 排出 约 30g。 工业 上 以 二 氧化 碳 和 过 量 氨 在 加 压 加 热 下 直接 作用 大 规模 生产 尿素 ,反应 
分 两 步 进行 :第 一 步 ， 氨 与 二 氧化 碳 生 成 氨基 甲 栓 詹 ;第 二 步 ， 氨基 甲酸 狠 陪 水 生成 尿素 。 反 
应 式 如 下 : 


12—228Pa,180— 200 C 
2NH,+C0, == S A NH,COONH, 


(GENS?) 氨基 甲酸 镇 (液态 ) 


12 一 22MPa 189 一 -2200 六 
NHIOOONH， 一 -一 一 一 一 sNH,-CO0—NH,+H.O 


{液态 ) RRD A) 
脲 为 苏 形 或 针 状 晶体 , 熔点 132.4C， 易 溶 于 水 及 醇 , TETE. 脲 具有 酰胺 的 一 般 化 学 性 
质 ， 但 由 于 两 个 氨基 同时 连接 在 同一 个 闫 基 上 、 因 此 具有 其 特有 的 性 质 ， 
O) 成 盐 ” 服 呈 极 弱 碱 性 ， 不 能 使 石 功 试 纸 变 色 . 只 能 与 1mol 的 强酸 形成 盐 。 例 如 ， 
CO(NH :+ HNO; — CONH) + HNO; + 
MERCAR T RETK) 
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COOH 
2CO(NH:) + | — [CONH] * (COOH; 4 
COOH 


AREER T ANFK) 
(2) 水 解 ” 嗓 在 酸 、 碱 或 尿 索 酶 的 存在 下 ， 可 水 解 生成 所 《或 镇 盐 )?， 故 可 用 来 作为 握 肥 


2HzOD 
RE N 


2NaOH 
H,.N—C0—NB, —J NH, + NaCO: 


[CO¿OHy,] + ?NH, —— CO, + H,O + 2NH, 


0,2HC! 
[OHO co 4 2NH.Cl 


(3) 与 亚 硝酸 作用 脲 与 亚 硝 酸 作用 生成 二 氧化 研 和 氮 。 


2HONO 
HIN 一 CO 一 NH， 一 CO,+2N, t +3H,O 


这 个 反应 常 窜 用 来 除去 某 些 反应 中 残留 的 过 量 亚 硝 酸 (m 16.2), 
CO 加 热 反 应 ”将 固体 脲 慢 慢 加 热 到 它 的 培 点 (190C) 左右 ， 两 分 子 豚 就 脱 去 一 分 子 氧 ， 
Bo q — WE. 


t E. 
NH:—CO—NH, +7 NCO—NH, Â, NH, CO—NH—CO--NH,--NH, 
BE (无 色 针 状 结晶 难 党 于 水 ) 

缩 二 脲 以 及 分 子 中 含有 两 个 以 上 的 一 CO 一 NH 一 基 的 有 机 人 化合物， 都 能 和 硫酸 铀 的 碱 溶液 
生成 紫色 ， 这 个 颜色 反应 叫做 缩 二 脲 及 应 ， 常 用 于 有 机 分 析 鉴 定 。 

(5) 酰基 化 服 与 酰 气 、 酸 本 或 酯 作用 可 生成 相应 的 酰 逐 。 例 如 ， 豚 与 乙 酬 作用 可 生成 己 
酰 脱 或 二 乙酰 腺 。 

l 1 1 


. (CH;COy,O l (CHOO | 
NH,CONH, -一 CHC—NHCONH, ——————  CH,C—NHCONH—CCH, 


尿素 不 但 作为 氮肥 ， 而 且 在 化 学 工业 上 也 是 一 个 重要 的 合成 原料 ， 例 如 它 和 甲醛 可 合成 腺 
甲醛 树 脐 。 它 也 可 合成 某 些 药 物 ， 如 在 乙 述 钠 作 用 下 ， 脲 与 丙 二 酸 酯 或 其 入 生物 作用 ， 可 生成 
环 状 的 而 二 酰 脲 。 它 的 亚 甲 基 上 两 个 氨 原 子 被 烃基 取代 的 衍生 物 是 一 类 镇 静安 眼 药 物 。 例 如 ， 

O 
| 

ED OER = Boo a. GA eMo o y aoon 
O 

脲 的 愧 和 甲醇 溶液 与 Cs 以 上 的 直 链 化 合 物 (烷烃 、 醇 、 醚 等 ) 混合 时 , 可 形成 固体 结晶 。 脲 
分 子 把 这 些 (Cs 的 直 链 化 合 物 包 图 在 脲 的 六 角形 桶 状 结 唱 晶 格 之 中 ， 这 种 结 蕊 的 分 子 化 合 物 
称 为 包含 化 合 物 。 磋 数 少 于 六 个 的 不 能 形成 结晶 ,。 含有 支 链 或 环 状 的 化 合 物 , 由 于 体积 较 大 , 不 


能 容纳 在 桶 状 孔 道 〈 直 径 0. 53nm》 之 中 ,也 不能 形成 结 而 。 将 结晶 加 热 到 脲 熔融 或 用 水 处 理 ， 
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则 晶 格 玻 坏 . 不溶 于 水 的 直 链 分 子 就 可 分 离 出 来 ， 利 用 这 一 性 质 ， 可 从 汽油 中 分 离 出 直 链 烃 以 
提高 汽油 的 质量 。 


4 D 
Q b { 筷 通 直径 0,53nm) 


fh 
RER IS ENW t 5 
13.12,3 WE 
得 服 可 看 作 是 鹿 分 子 中 的 氧 原子 该 破 原 子 取代 所 生成 的 化 合 物 。 它 可 由 政 妃 酸 贸 加 热 制 得 ,为 白色 装 形 结 


Éa. WA 180 C ， 能 溶 于 水 ， 呈 中 性 。 


170—180 Ç 
NH.SCN = [NH, +$—C=—NHJ 一 一 ka GNH; 


s 


1R 
ARTREETRHRAEMRDRRR, FERA AR. 
5 SH 
l ! 
H;N—C—NH;: 一 一 H;N—C—NH 
FAR 


需 脓 性 质 与 豚 相 似 ， 在 酸 、 碱 存在 下 ， 容 易 发 生 水 解 : 
、 H+ 或 OH- 
H Nit: + 2H:O 
s 


ARE- F S 32 60 4 T SI. ARE REEE, P 2 A EE S 545. 
13.12.4 MK 
Bia 8 fE E B: y f h 89 m Tk ap m 3 (一 NH) REARED. ET AAEE 5 AR nR. 


CO, +-2NH;,+H.S 


H,N—C=N+HNH, -2> H.N—C—NH, 


NH 
bET m 
MATAR AA 50C REER .S IR T K. EE AA IA 3R.BED k s < E E UPS hh. 
f NH NH 


| | 
2H:N 一 C 一 NH: + HO + CO, — (H:N—C—NH,), + HECO, 


服 的 许 允 衍生 物 都 是 重要 的 药物 。 
习 B 
1， 用 系统 命名 法 命名 下 列 化 合 物 : f 
(I> CH;,(CH.yCOOH (2) CH.CH(OCH;)—C(CH,),COOH 
(3) CH,CHCICOOH | O) OH 


* 3415+ 


(5) CH: 一 CRCH:COOH (8) 《COOH 
COOCH, COOH 


| 
= a 
(7) s (8) Q 
CH: COOH 
CH,COOH 
=. A. (19) ¿CH,CO),O 
w” I 
RS 
CH Eee 
(11) O (12) HCONCH,), 
H xD 
O 
ON, ps L 
(13) £ š cCoc (14) [NH 
` S NCZ 
ON i 
O 
CH, 
(5) CH,CHCHCOOH qap >E 
| ` COOH 
ÖH 
2， 写 出 下 列 化 会 物 的 构造 式 : 
{1) 草酸 2) HEE 
D 肉桂 酸 4) 硬 脂 酸 
(5) a- P 3 Pš R BE HB FH (6) % 3 — H Bb BT 
(7) 乙酰 苯胺 (85 a AiE RA 
(9) e- NB (10 SE PKZ A 
(11)》 ATAR (12 W 
(13) PIRN (14) -FATA 1- 


3. S iH Y T h CHO BJ + f 31 — Xx 8 ñE bb Sr 6 RHE (包括 烦 反 异 构 的 结 物 式 . 并 指出 哪些 容易 生成 本 
4. 比较 下 列 各 组 化 台 物 的 酸性 强 弱 ; 

(1) ME. MZE. AR, RAPE 

(2) GHOH, CHCOOH, F,CCOOH, CICH.COOH M C.H:OH 


COOH COOH COOH OH ÜH 
A à Z A A 
) ` ` . : 
, NO, 
5， 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 
(1) ZE., ZE., Z FË (2) P, LE. AIOE 
OH COOH CH;OH 
L 
(3) . H ， 丁 二 A COOH ss 
草酸 ， 马 来 酸 ， 丁 二 酸 a) CT< ， ô ， ô 
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(5) ARA, LEM, 和气 乙 烷 


6 写 出 异 丁 酸 和 下 列 试剂 作用 的 主要 产物 。 


(1) Br;/P 
(3) SOC 
($Y PBr; 
O NHA 
7T 分 离 下 列 混合 物 : 


(2 LIAIH, Had) 
(4) (CH;,CO5,O A 
(6) C.H;OH/H:SO, 


CH;,CH.COCH CH, CH; (CH:):CHO. CH:CH:-CH:CH:OH 及 CHICHCH:COOH 


8. tB F P| k 5 D bu šh 8 S pk k =i, 


(D a-H8 3 -a-FE RAE 
(3) B-H 3E-y- HERE 
(5) 己 二 酸 


9， 完 成 下 列 各 上 反应 式 { 写 岂 主要 产物 或 主要 试剂 }; 


{1) 
CH,CH,CN 


1, 
ho — 


(C)? 


(À) 


CH,CH, CONH, —2—— CH,CH,COCI 


e 


CH,CH,NH, 


D? A H ? 


~ 
(2) moO 3? S “C-H; 


2 
(3) CICOCI — NH:CONH, 


cHcH,coon 


CH,CH:CHO 


NHCONH; 


A 


NaCN, H;SO, HiO* 
=- ? 


10. 完成 下 列 转变 。 


(D CH;,CH.,COOH —— CH.,CH,CH.COOH 
(2) CH;CH.CH,COOH — CH,CH.,COOH 


(3) í CH: 


— 


- A CH,COOH 


(2) ARETE 
(4) -RERE 


Ù Mg, FH 
Ë COs H0% ` 


(4) CHCOCH:CH:CBr(CH;); — CH;COCH,CH;C CH COOH 


11. 试 写 出 下 列 反应 的 主要 产物 ， 
CH:CHCOOH p;o, 
— 个 


a) 
CHCH COOH ê 
Ee H50 
《3) G +NasCrsO; —— + 


0 
l 18 十 
G) [ >—C—ÓOH +cHOH E, ? 


CCOOC:H: 一 
+K 
CCOOGH, >- A 


(D T +KMnO, — ? 


(2) 


(6) (R)-z- 省 两 酸 二 CS) 2 T B 了 ° 
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(Ty CHCH COON +CH,.CH,.CH,COCI —Ë 


A 
CH 一 CA 
(8) o; >O 十 2C3H:OH —? 
:一 
CH CS 
、 CH, - 
— ` OH 
9 Ü ] 十 Na0Br ——r? 
ss 


CONH: 
“y CON: 
(10 : +P... — 
10) g =A 


PEA F 3] ík E 55 E R tE F fF TF 2k 8 z u E EE , 
(1) CH,CO,CH,.CH,CO,C.,H, ,CH,CO,CH(CH,); ,CH,CO,CICH;); ,HCOOCH; 


w ONA coch. CA —COCH, , f S—CO;CH, , CHO NCOCH, 


由 指定 原料 合 咸 下 列 化 合 物 “无机 试剂 可 尾 选 )。 

{1) ZAA —— 丙烯 酸 甲 酯 

《2} RNR — a-H AR 

(3) FPE 一 > ELE (用 两 种 方法 合成 ) 

(4) TE 一 一 LERE 

(S) ZJ — -RENE 

O WH R 33RTAE 一 + a 5 M SIE S E 3 Z Bë 

(7) ZI 一 * 4- 甲 基 - 有 上 烃基 成 酸 〈 用 雷 福 尔 马 斯 基 反 应 合成 ) 


(8) WR 33 R Z ÑH Z 8 — 及 甲 基 - 他 拔 基 对 甲 气 基 洽 再 酸 乙 酯 《用 冰 福 尔 马 斯 基 反 应 合成 ) 


(9) MW. 乙醇 —— 六 宏基 环 成 烷 乙酸 


在 3- 氧 己 二 酸 分 子 中 所 舍 的 两 个 着 基 中 ， 娜 个 酸性 强 ? 
“ 再 列 各 组 物质 中 ,何者 碱 性 较 强 ? RAER. 


(GCCHCHO , CH,CO; 
(2) CICH;,CH,CO; , CH;CH;CH,CO;- 
(3) CICH;CH,CO; , CH.,CHCICO, 
(D FCH:CO; , F,.CHCO; 

(5) HC=CCH,CO; , CH,CH,CH,CO7 


.水解 10kg 皇 化 值 为 183.5 的 油脂 ， 问 需要 多 少 公斤 秘 拨 化 二? 
. 某 一 化 合 物 (A) BATRA CH0, BAHAR, RRS F S| AEA: 


(1 SOC; (2) C,H;,OH; 

(3) EWA (WB); (4) 与 液 三 酸 加 热 

G) 用 KMnO; 氧化 后 ， 得 到 一 个 二 元 羧 酸 (B), 将 (B) 单独 加 热 ， 则 生成 十 酸 
试 推测 (A) 的 结构 ， 并 写 出 各 步 反 应 式 。 


. 化 合 物 (A) 的 分 子 式 为 CuHeO:, 它 不 溢 于 NaOH 溶液 ,和 NasCO; 没有 作用 ,可 使 Br 水 褪色 。 它 有 类 似 乙酸 


LRE. (AOF NaOH 溶液 共 热 后 变 成 CH;CO,Na 和 CH;CHO。 AWEH EAS AOE., 
它 和 (AA) 一 样 ,不 浪 于 NaOH. A NaCO, 没有 作用 ,可 使 Bz; 水 褪色 ,香味 和 (A) 类 似 ， 但 5B7y 和 NaOH kR 


液 共 热 后 生成 (A) 醇和 一 个 着 酸 钠 盐 ,这 钠 盐 用 HSO, 中 和 后 燕 凋 出 的 有 机 物 可 使 Br, 水 禄 色 。 癌 (六 ) 和 
. 348 


《B) 各 为 何 物 ? 

19. 化 合 物 ( 太 ) 的 分 子 式 为 CH:0O;, 它 能 与 乙醇 作用 得 到 两 个 六 为 异 构 位 的 化 合 物 刷 ) 和 (CC),(B} 和 (C) 分 别 与 
亚 硫 酰 气 作 用 后 再 加 入 乙醇 , 则 两 者 都 生成 同一 化 合 物 (D}。 试 推 济 (A)、(B),(C) 和 (DD) 的 结构 。 

20， 写 出 与 下 列 核 态 共 振 谱 相符 的 化 侣 物 的 构造 式 。 
(1) AFAA CHO: 


— L... —.. 1 一 一 1 1 一 一- 一 


n 7 6 5 4 3 z 1 0 
. /ppm 
(2) 人 盘子 式 为 CHsO;: 
400 300 200 100 0 Hz 
二 
1 _ | L 1 一 一 A Hi 
7 6 5 4 3 2 I 0 
Sd/ppm 
(3) t FAA GHO. 
400 300 200 100 0 Hz 
_ 4 l 一 
n: 7 8 5 4 3 z l 
ä/ppm 
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第 十 四 章 8-— Pk 35 4k sr 


在 醛 酮 和 羧 酸 及 其 衍生 物 两 章 的 讨论 中 ， 我 们 已 经 了 解 了 闪 基 官能 团 的 基本 性 质 ， 即 醛 酮 
类 基 的 亲 核 加 成 ， 以 及 亲 盾 试剂 进攻 关 酸 衍生 物 的 普 基 (经 加 成 -消除 ) 发 生 的 亲 核 取代 反应 
分 子 中 含有 商 个 况 革 官能 团 的 化 合 物 .统称 为 二 密闭 化 合 物 。 其 中 两 个 阁 基 为 一 个 亚 申 基 
HARRERA., Mi 户 二 半天 化 合 物 。 例 如 ， 
O O O O O O 


| | | l | | 
CH,—C—CH,—C—CH; CH, —C — CH, C— O—C.H. 和 了 一 (一 人 一 CH 一 (人 一 :Hi 


< B Pi B < fk — BË — B AELA 
(24-an) { 订 于 图 酸 酯 } 


由 于 它们 的 亚 甲 基 对 于 两 个 猴 基 来 说 , 都 是 “ 位置. 在 两 个 凰 基 的 共同 影响 下 , 这 个 碳 上 的 A 
原子 显得 特别 活 深 ， 因 此 &- 二 ne 六 二 揪 基 化 合 物 
因 基 有 自己 独特 的 反应 ， 而 在 有 机 合成 上 有 着 多 方面 的 应 


14.1 有 睛 二 所 基 化 合 物 的 酸性 和 烯 醇 负 离子 的 稳定 性 


由 于 订 二 准 基 化 合 物 中 的 亚 甲 基 同 时 受到 两 个 普 基 的 影响 、 使 < 氨 诛 子 有 较 强 的 酸性 。 例 
An AEREA HAA pK, 为 20, mü 6-3 3: k 6350 pK, 在 9 到 13 之 间 , 远 比 醇 、 
水 的 酸性 强 { 见 表 14-1), 


表 14-1 SKU SDD pk ë 


构 = = £ 称 pK, 
— R 8 3: 1k. 3 
Ü 
| Z së Z, 25 
CH.—C— OCH, 
o | 
i MAR | 20 
CH, —C— CH; i 
ñ#- - ER st Iy t 
O O 
l l 两 二 酸 二 乙 酯 i3 
CH OEH; C—OCH; 
ç a Z= # Z. Bç Z, ËH 
11 
CH—C—CH,—C—OC;H; -TERM ) 
° ? 2.4- 成 二 本 
9 
CH: 一 (一 CH: 一 人 一 CH; EA- PSM 


| 
* 350° 


8-3 k 6 p i YE ET VA te a A Si. 是 由 于 它们 能 发 生 互 变异 构 而 生成 
稳定 的 烽 醇 式 结构 所 致 。 可 以 用 2,4- 友 二 柄 为 例 来 说 明 。 它 在 碱 的 作用 下 生成 的 负离子 如 下 式 


所 示 : 


o 0 O O 


l | 0H- | 
CH,—C—CH,—C—CH, = CH,-——— H—C—CH,. + He 


TB iz h f S T 3 A< Je b Sk B hn L zÉ FR zç BJ Ap] zk SE 38 , Z B) f HB, aj E [n P” Be y PAD PR 38 Ja) B) A 52, 


jx Fb Ë$ Sk fE F) e 83 sk St 6 S BS E 223849 £. TAA FARRA F C J B 3KOKOR: 
0 O o- O O o” 
CH; l CH l CH, — CH, (cp cn — CH,—C—CH=—C— CH, 
从 上 式 中 可 以 看 出 ,由 8- IREA 3 9 Pl 59 t PS f A. Fa T fi 8 EA E MJ BS £f T£ , By 
以 一 般 称 之 为 烯 醇 负 离子 。 但 由 于 亚 申 基 碳 原子 上 也 带 有 负电 荷 、 且 反应 往往 发 生 在 此 碳 原子 


L. 所 以 这 种 负离子 也 常 称 之 为 碳 负 离子 。 


14.2 月 二 闫 基尼 合 物 碳 负 离子 的 反应 


由 其 振 结 构 式 可 以 看 出 ， 碳 负离子 都 具有 带 部 分 负电 荷 的 磋 原 子 或 氧 原子 。 都 具有 亲 核 性 
能 ， 因 此 在 碳 原子 和 氧 夭 子 上 都 有 可 能 发 生 亲 核反应 ， 如 下 列 简 式 所 示 : 


. Ü: 


C= -r — se Zt 
E E' 


| 
seant E Eye_evo 
但 反应 主要 发 生 在 亲 核 的 碳 康子 上 ， 所 以 在 一 般 情况 下 得 到 的 主要 是 碳 原子 上 的 烷 基 化 或 黑 基 
ern, 也 有 少量 氧 原子 上 的 烷 基 化 或 酰基 化 产物 生成 。 
见 的 8- 二 疾 基 化 合 物 碳 负离子 的 反应 有 下 列 几 种 ， 

D WAN +n. UX KB T BEES Sk. (ILD. 

(2) AB T WIB 3k iD KE. tg 39 kR AE KAY dn p- EEEa SE S 5 
见 14. 4)。 当 与 酰 卤 或 酸 酬 作用 时 可 得 酰基 化 产物 (NL 14.5). 

(3) 碳 负离子 和 a,8- 不 饱和 凑 基 化 合 物 的 共 亏 加 成 反应 或 1 ,4- 加 成 反应 ( 见 14.6). 

通过 这 些 反应 ， 都 形成 了 新 的 磋 碳 键 ， 它 们 在 有 机 合成 中 都 是 很 重要 的 反应 ， 有 着 非常 广 
泛 的 应 用 


14.3 两 二 酸 酯 在 有 机 合成 上 的 应 用 


再 二 酸 二 乙 酯 可 以 从 撩 乙酸 的 钠 盐 制 备 。 它 是 共有 香味 的 无 色 液 体 ， 在 有 机 合成 上 应 用 
很 广 。 
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NaCN OON 2C.H;OH. H:50, COOCH: 
CH—COONa -gp HCOONa 永山 化 同 本 各行 COOCH, 


Cl CN 
: t 
ne) “NMH  C,HOH | 
COOH  H' 
再 二 酸 二 乙 酯 分 子 中 a- 亚 甲 革 上 的 氧 原子 非常 活 浅 、 能 与 醇 钠 作用 形成 钠 盐 ， 


COOCH: COOC:H。 7 
"Hx Hi CHONA — | CH. Na' +C.H,OH 
CHK epog, 下 Na [ CoOOCH, J NU tC: 


生成 的 瑟 负 离子 是 一 个 强 亲 核 试剂 ， 与 秽 烃 反应 时 ， 可 发 生 末 核 取代 而 生成 一 烃基 取代 的 两 二 
酸 酷 。 如 重复 上 述 反应 ， 可 生成 二 烃基 取代 的 两 二 酸 栈 。 如 果 用 两 摩尔 的 乙醇 钠 和 两 音 尔 的 
烃 ， 也 可 以 一 次 导 人 两 个 烃基 。 水 解 后 就 得 到 相应 的 径 基 取代 的 丙 二 酸 。 它 在 加 热 下 即 脱 送 生 
成 相应 的 烃基 取代 乙酸 。 

[ 、 ZÇO0OC;H: ] Nar RX R... COOCH: 


NCOOC,H, H“ COUCH; 
H+ R Ro coo; H ch preen 
HD NGOI ongo t” Ë HCOON, 
~ 
一 烃基 代 乙 酸 
ON [° COGOC;H, ]s ,RX R, COOCH: H: R. oo iH 
Keoocn, i C SCOOC,H, HÓ p on 
-CO R. 
CHCOOH! 
A R 


— E aE 4Ú Z. BË 
利用 两 二 酸 酯 的 e 碳 上 的 烷 基 化 反应 是 制备 a- Pe XE Ra TÚ Z. B Pk 8 2 B D A Ea +b, 5] F£ 3 
£ m — Ju 6 PM: 


ob o CHCO0CHO0, p+ Lco CHCOOH 
[CH OCOOC,H;),J Nat | CH(COOC,H;); BO A CH,COOH 
[CH(COOC,H.),]- -| CHBr J-e 

| Lpe CHCHCOOCH Hs c0, CH;CH,COOH 


CHcHtcoocH， HÓ A CH.CH,COOH 
a =e 
P — BEES f 6 k EH AiRI AHMA BBS 3 RIS S R ik. W PNS CU Bb BE S 
成 法 ， 


14.4 克 莱 森 ( 酯 ?缩合 反应 一 -乙酰 乙 酿 乙 酯 的 合成 


两 分 子 乙 酸 乙 酯 在 乙 稚 钠 作用 下 ， 发 生 缩 人 台 反 应， 脱 去 一 分 子 乙醇 、 生 成 乙酰 乙酸 乙 酯 


(又 名 -TAR CET 8- 二 羔 基 化 台 物 ， 又 可 以 看 作 是 乙酸 乙 酯 的 乙酰 化 产物 。 
* 952， 


(DC.H;ONa 
—— r 
CHICOOH 酸化 


这 反应 是 克 莱 森 {L. Claisen) EBA REER D 缩合 反应 。 

几 是 a 砚 上 有 复原 子 的 酯 , 在 乙醇 钠 或 其 他 碱 性 催化 剂 (如 气 基 钠 ) 存在 下 , 都 能 进行 克 莱 
# (Bë) 缩合 反应 。 

这 个 反应 是 乙酸 乙 酯 碳 负 离子 对 另 一 酯 分 子 痰 基 的 亲 核 加 成 -消除 的 结果 .也 就 是 首先 由 乙 
醇 负 的 负离子 与 乙酸 乙 栈 的 « 揽 原 子 作用 , 夺取 酯 分 子 中 一 个 a 香 原 子 , 生成 矶 负离子 ,然后 由 
所 生成 的 碳 负 离子 再 和 另外 一 分 子 乙 酸 乙 酯 的 加 基 发 生 亲 核 加 成 ， 所 形成 的 中 间 产 物 再 消除 一 
个 乙 氧 基 负 离子 (CHO) 而 生成 取代 产物 p- T B| BO ñ. 

9 ° 


i 
(1) CH; —C—OC;H; 二 CHD == - HH 一 OCR + C,H.OH 


CH;COOC;H,; + HCH;COOC;H; CH.COCH,COOC;,H; +C;,H;OH 


O o- 9 
| - = ' : 
© CHC + ču, bocn, CH —C—CH:—C—QOCH; 
| 
CH, OCH; 
(天 核 加 成 产物 ) 


97 O Ü O 


| ! l l 
(3) CH,—C—CH,—C—QOC;,H, == CH;—C—CH,—C OCH: + CHO 


OC,H, 
(消除 ) 


由 于 六 丁 酮 酸 酯 中 亚 甲 基 (一 CH: 一 ) 上 的 氢 原 子 在 酮 基 和 酯 基 的 影响 下 ,酸性 较 强 (pK. 
二 11), 在 乙醇 钠 中 ,实际 得 到 的 不 是 游离 的 8- 丁 酮 酸 酯 . 而 是 它 的 钠 趟 . 产物 还 须 用 乙酸 酸化 
后 才能 得 到 六 丁 酮 酸 酯 。 

克 莱 森 《 酯 缩合 反应 的 总 结果 是 一 个 碳 负 离子 的 酰基 化 , 生成 了 一 个 fp- 二 凑 基 化 合 物 , 因 
此 这 是 个 合成 外 二 闪 基 化 合 物 的 方法 。 

在 有 机 合成 中 , 由 于 力 与 酯 在 乙醇 钠 的 作用 下 , 也 可 发 生 类 似 于 克 莱 森 ( 酯 ) 缩合 的 反应 ， 
因此 常 利用 丙酮 或 其 他 甲 基 酮 和 酯 缩合 来 合成 2- 二 酮 ,在 酯 和 天 共存 的 情况 下 ， 由 于 配 的 酸性 
一 般 大 于 酯 ， 因 此 在 乙醇 钠 的 作用 下 ， 病 更易 生 成 碳 负离子 。 


CH 一 C 一 Ch + CH0” — CH,—C—CH, + C,H;OH 
ó Ó 
OC;H; 
CH,—C-—CH, +€C—CH, == CH,—C—CH,—C—CH, + CHO- 
b J 0 d 

应 该 指出 的 县 ， 在 醛 酮 章 已 讨论 过 的 羟 醛 缩合 反应 [ 见 12, 4.2 (2)] 32 Kk E TS 3 
合 物 EO 的 碳 负 离子 对 另 一 分 子 醛 关 基 的 亲 核 加 成 反应 ， 只 是 最 后 生成 的 是 a, 8-0 HI BE , 

MURRETE #- 二 炭 基 化 合 物 的 合成 方法 。 

. 252 ° 


mi X 6 KS 8 Z E., METAM I-RE -: 般 是 南 二 酸 或 再 二 酸 酯 衍生 物 , ESR (一般 
ERRER) 作用 下 发 生 编 台 反应 , MARARA Pr BU p , i t E q TI 52 BR 88 Pr 2 pe 38 28 (L B) E p , 但 最 后 得 
到 的 是 w,8- 不 人 和 酸 . 反 应 如 下 式 所 示 : 


(CH NH -全 
= j HO 二 CH:COOC:H ——— ~» OO 


Sas S 
+ = ` 
I, y CH—CHC00H +COo+2C:HOH 
A s 


FG i SR E 2 ESL EFI T É 2 ERRPI UPA 5 T. BE SK 3 ik S 5 《在 此 是 全 甲醛 ) S EW EIR EB 
亲 核 加 成 -消除 反应 。 


14.5 乙酰 乙酸 乙 酯 在 有 机 合成 上 的 应 用 


乙酰 乙酸 乙 酯 是 无 色 有 水 果 香 味 的 液体 ,沸点 180. 4 C 。 它 实则 是 酮 式 和 类 醇 式 两 种 结构 以 

动态 平衡 而 间 时 存在 的 互 变异 构 体 , 酮 式 约 售 92.5 申 , 烯 醇 式 约 为 7.5 吧 ,在 水 中 的 溶解 度 不 天， 

可 溶 于 各 种 有 机 洲 剂 .在 不 同 盗 剂 和 不 同 的 温度 、 浓 度 等 条 件 下 , 酮 式 和 娩 醇 式 的 含量 也 有 变化 。 
CHC CH- CO0CH =— CH,-——C=CH—COOC,H, 


O OH 


¿ B ¿ B < BB Ep CGA NaOH) sk 6 ñ h hl Ph TT L 2 88 9 Se T E 2 PI BB. RGE, 
O O O 
BANON o | "O H 
BAIE ——C—CH; + CO, + CHO 
乙酰 乙酸 乙 酯 在 浓 碱 (40%NaOH) PAi, mú < M 8 66 C—C 键 断 亲 而 生成 两 分 子 乙酸 ， 
叫做 酸 式 分 解 。 


l i 
CH 一 C 一 CH 一 一 0 一 CH， 


O O O 
| 


| 4 aH 

il nm Na 

CH — C—— -H.—C—( )C,H: 一 — 
7 > ' Z EATE 


乙酰 乙酸 乙 本 具有 活泼 的 亚 甲 基 ， 与 醇 钠 等 作用 时 转变 为 碳 负离子 ， 即 乙酰 乙酸 乙 酯 的 钠 
盐 形式 。 碘 负离子 再 与 卤 烃 亲 和 核 取代 ， 即 发 生 “下 原子 上 的 烃基 化 反应 。 


和 O ha 6: 


2CH:—C— OH + CH:OH 


| _ 
CH.—C—CH;,—C—OC,H; + CHO Na CH- 一 CH 一 COc.H. + CHOH 
乙酰 乙酸 乙 酯 钠 


Ü: Ü: 
cH Ce OCH, 十 NaX 
R 
-KEZMEZLEZM 


E- EELEE Z Ni yf hi S — teH BB 3UBES. WO IFFB E 2 BEREH, 
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O O 9 o 

| I - z 
CH —C—CH—C—OC:H; + GHO Na 一 CHC Ç C—OC,H, + C;,H;OH 
: R 


R 
RX 
Y 


O RKO 
CH —C— C ocn, + NaX 
; 
— E Z s Z B Z BB 
得 到 的 «烃基 取代 的 乙酰 乙酸 乙 酯 , 再 进行 酸 式 分 解 或 酮 式 分 解 , WARRE E, — B. 一 
元 或 二 元 羧 酸 。 此 外 ， 还 可 用 来 台 成 酮 酸 及 其 他 环 状 或 人 环 化 合 物 。 例 如 ， 合 成 甲 基 酮 和 一 元 
涛 酸 〈 合 成 丙酮 和 乙酸 的 同系 物 ) 的 反应 步骤 如 下 ， 


L C H.O Na 
CHCO—CH; COOCH, 
ERX 
R BARE SANO CH COCH, | R+ CO, + CHOH 
' | (maan OVON] RE CO; + GH, 
CH,C0-+- CH- COOCH, ml { 直 链 ) 
oaot F FCHCOOH: + CHCOOH + CHOH 
—mOaOOn—> au w —— i p i L ari; 
酸 式 断 型 HEIR Lla ; + roi 
l BCH, ONa R 
RX PNA OH ruse 
-i CHC0—-C—H; + CO, + C,H.OH 
R i Ni => Ty 8 ee . 
| R 
CHCO— OO H; T EES 
R' | R' 
10%NaOR R HOOO + CH,COOH + C,HOH 
— A + k B 
酸 式 分 解 aio: a rig 


Mu 8: — B Z, BË Z PB BJ 58 f. R TARARE. MFE RER D R KEE FE 05 Sw2 亲 核 取 
代 , mO E (D BI T (E Bts RERE F RADR- E, DUM E MUBE KB FN A F 
式 所 示 ， 得 到 的 是 酰基 化 产物 。 
O O O 


| 上 碱 | — d 
CH,—C—CH,—C—OC;.H., 一 > CH,—C—CH—C—0OC;H; 


O {i O O O 


l — | l | | 
CH,—C—CH—C—QC;H, + ROO —> CH,—C—CH—C—QC,H, 上 CI- 
| 


4 一 
R 
这 就 是 乙酰 乙酸 乙 酯 的 酰基 化 反应 。 
应 该 指出 ,由 于 酰 贞 或 酸 酷 易于 水 解 和 醇 解 ,因此 这 个 反应 须 避免 水 和 醇 的 参与 ,而 -- 般 在 
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非 质 子 性 的 有 机 溶剂 (例如 DMF、DMSO、 莱 等 中 进行 ,乙酸 钠 也 须 以 气 化 钠 (NaH) 来 代 普 、。 
Wakin EH. 如 再 经 酮 式 分 解 就 可 得 到 8- 二 


0 O 
ao H; Io A cH 一 CH， dR + CO, + C,H:OH 
C—O 
i 


乙酰 乙酸 乙 紫 在 有 机 合成 上 的 应 用 较 广 。 用 乙酰 乙酸 乙 酯 来 合成 准 酸 时 ， 常 有 珊 式 分 解 的 
匡 反 应 同时 发 生 ， 使 产 率 降低 ， 故 在 合成 上 乙酰 乙酸 乙 酯 更 多 地 被 利用 来 合成 酮 类， 


14.6 碳 人 负离子 和 a, 有 不 乙 和 炭 基 化 合 物 的 共 固 加 成 一 一 帮 克 尔 反应 


由 及 二 火 基 化 合 物 和 碱 作用 生成 的 稳定 的 碘 负 高 子 , 可 上 以 各 a,8- 不 愧 和 疾 基 化 合 物 发 生 加 威 反 应 , 反应 的 
结果 总 是 碳 负 离子 加 到 a,#- 不 饱 系 基 化 合 物 的 户 碳 原子 上 ， 而 a 谈 原 子 上 则 加 上 一 个 日 离子 。 例 如 : 
O O 


1 ! 
L (DC;H.ONa A 


『 ` "HY eA H . 
o! TCH,(CO0C;H:), -etco0F 、 i—CH(COOC,H; Y, 
90% 


O O O O 


! l CHONa_ j | 
CH,—C—CH,—COOC,H, + CH,—CH—C—CH, HD: — CH: 一 CH 一 CHCHR: 一 C 一 CH， 


COOCH, 
gia 
RR HIA 52 2 NI e aR -aR HU BF 5 E E ao 8-8 TIPE 38 (E r 99 B5 3 Su bk E ch 3: 
T B OW f sh Bo 1.4-B050. OR 0 8 e X E A SRIR P E (1 位), 使 4 位 上 的 氧 原子 得 到 更 多 的 负电 荷 ， Sin 
子 就 加 到 4 位 上 。 但 这 样 得 到 的 烯 醉 式 又 转变 为 更 稳定 的 酮 式 , 使 加 上 去 的 HH 又 转移 到 了 碳 原 子 上 ,所 以 最 
后 结果 只 是 磋 碳 到 键 上 的 加 成 。 反 应 历程 训 如 下 式 所 示 : 
? 


! CHjON | 
CH;—C—CH,—COOC,H; — CH—C—cH—cooc,H; 


o- 
| 0 CH —CH—C—cH. 
CH=CH- Č—CH, 
9 ( — — CH; C—CH—COOC;H. 


CH, EH Coocn, ic,HOH 
ic 


oH 
9 O 9 [ | 
IF 
| [j 
CH:—C—CH—CH; -CH:—C—CH; == CH,—C CH—CH—CH==C—CH, 


COOCH; COOCH, K J 
ms: Nein = 


. 356 + 


E8TR pR 3 k b a. 0-0 HIRE 3t 1k A iD B 3 S WREAK CA. Michael) 首先 发 现 的 ， 因 此 这 种 
BEN R 3 SRE 2. BEARRA. # k 8 Jn O 8. k'a R 5 K 3 k i 


例如 : 


Q O 
A H0 * Èt 
h +CH COOCH; )， A 3 CHCOOH 
O O O 


O 
| | - | _ | 

CH; —C—CH(CH:) —C—CH; > CH+-—CÇ— CH:ÇCH.CH; CCH, 
; 


COOC,H:; 
3 sa UE u $ 8 HL k LE Rir | 是 制 取 1.5- Ik 3 q r 3 5 ik. AAE e 8-8 RI E 
合 物 (BE. BJ. Bñ. BB. BZ. EE 2, 站 不 饱和 的 硝 基 化 侣 物 ) 都 可 与 8-— SR 3 Ik. ñ 1 85 3 BBS f. t fr t ib pn 
成 。 


习 题 
1. 命名 下 列 化 合 物 ; 
O) Co cO CH,COCHCOOC,H, 
OOH (2) 
C.H, 
O 
o A —coocn, (4) CICOCH,COOH 
u: 
(5) CH,COCH;,CHO 
2. FH F *I 4k S y JI 38 i E I 89 q SE ei. 
1 o O=C—CH,COOH 
, 《2) | 
ao ( C—OH CHCH:CH:COOH 


(3) CsHeCH COOH), 
3. 试用 化 学 方法 区 别 下 烈 各 组 化 合 物 ， 
(1 CH;COCH(CH;)COOC;H; 和 CH:COC(CH COOCH; 
CaH， 
(2) CHICOCH:COOH 和 HOOCCH,COOH 
4 下列 各 组 化 合 物 ， 哪 些 是 互 变 异 构 体 ， 哪 些 是 共振 杂 化 体 ? 


o 0 OH O 
D tocn an Aios, H; 
o- 


| ? 
{2) CH,—C=O 和 CH 一 C 一 0- 
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5. SÑ F $| 88 £ E 5 : 
Na OCH; 


GD 2CHCHCOOGH: =op ? T? 
M . 了 NaocCasEf 
(D CH,CH,COOC;H,+ 《人 COOCH， 一 下 


COOCzH; DNOCH; 


? +? 


(3) CH.,CH,COOC.H,—+ | — ? +° 
COOCH, SH 
`H,CH,COOC,H, (ONaOC;H; 
ay CH — + +2 
H;CH,COOC,H; ËH 
Ü o 
A uA OC.H LNH o g 
© LJ =O FHC 


6， 完 成 下 列 反应 式 ， 
— (DO; # OH- 
N * °? +? 
(1) CO 2 7 


Zn, 日 + A 
Na 
n | ° 5%NaOH 
(2) CH,.COCH.COOC,H; —— CH,COCHCOOC.H, 一 一 CH,COCHCCOOC,H, 一 
| 
ÇHCOOC:H, 
CH; 
~m 
O oO 
? `. “| 2C;H;MgBr 
(3) CH;COCH,COOC;H; —— CH 一 CCEHCOOCH — qo | 
=> 113 
D 
. = 3 = CH—CH—C—CH, , _DNaOH.H O ， 
OQ Q < KOCICH; Ja : BHA 
CH;,CI CH: 一 CHCCOOCH:CH))。 
NaBH, H+ 
? — = ° 
A 
“7, SAFARI: 
O Ü CH 
l l Na OCH: — 
C,H;.CH.CCH.C,H.+ CH,—cHCCH, -一 -一 一 > 2 0 
CHOH — 
CH， H 
8. 以 甲醇 、 乙 醇 为 主要 原料 ， 用 两 二 酰 酯 法 合成 下 列 化 合 牺 : 
(1) a- RK T BÉ (2) ECE 
《3} 3- 甲 基 已 二 酸 (4 4.4- 环 己 境 二 甲酸 
(D HARPE 
D MEPR, ZEE S AULA. GLELEMSRFAEA H.: 
d) 3- 乙 基 -2- 成 本 (2) MAAE 
(3) Y- (4) 2,7-22 


(5) 甲 基 环 丁 基 甲 坪 
10. WERA NaBH 还 原 后 ， 依 次 用 HBr, NaCO 和 KCN 处 理 上 后 生成 腑 ， 膊 水 解 得 到 a- 甲 基 成 并 坎 。 试 推 


* 358* 


测 此 酮 酸 的 结构 ,并 写 出 各 步 反 应 式 。 
11. 某 酷 类 化 合 物 AtCsHie0s), 用 乙醇 钠 的 乙醇 溶液 处 理 , 得 到 另 一 个 酯 BCH O, B fE 8 k W i$ B H 


乙醇 销 的 乙醇 浴 补 处 理 后 再 与 禾 乙 烷 反应 ,又 得 到 另 一 个 酶 CCCioHisO3)。C 和 省 水 在 室温 下 不 发 生 反应 ， 
J C 用 稀 右 水 解 后 再 酸化 ,加 热 , 卓 得 到 一 个 酮 DC(C.H, O), DD 不 发 生 台 伪 反应 ,用 锌 秉 齐 还 原则 生成 3- 咎 


基 已 烷 。 试 推测 A.B.C.D 的 结构 并 写 出 种 步 反应 式 。 
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第 十 五 章 ” 硝 基 化 合 物 和 胺 


本 章 主要 讨论 有 机 含 气 化 合 物 一 一 硝 基 化 合 物 和 胺 ,并 简单 介绍 且 和 异 脐 。 
(一 ) 硝 基 化 合 物 


15. 1 硝 基 化 合 物 的 分 类 ,结构 和 命名 


泾 分 子 中 的 所 原子 被 硝 末 取代 后 的 入 生物 . 称 为 硝 基 化 合 物 ， 一 元 硝 基 化 合 物 的 通 式 是 
RNO, 或 ArNO:。 
根据 硝 基 的 数目 , 硝 基 化 合 物 可 分 为 一 硝 基 化 合 物 和 多 硝 基 化 合 物 - 根 据 硝 基 相 连接 的 碳 原 
THAR. LTA AiE e ARES ARA 19.2 ,3" 硝 基 化 合 物 )。 
和 讽 烃 相似, 硝 基 化 合 物 命 各 时 也 是 以 烃 作 为 匡 体 , 硝 基 作为 取代 基 。 例 如 : 
CH, 


CHNO, CH;—CH-—-CH; CH—C—CH, 
NO; No, 
硝 基 甲烷 LRE mag W T 
( 伯 硝 基 化 合 物 ) 《 伸 硝 基尼 合 物 ) (EW SILA) 
CH; NO. 
= s 
NO, I 
LELE Ba E 


氮 原 子 的 电子 层 结构 为 22r CANA + JE B.8 n 4" tB 5 , m Ek — ffi ts + P 8 £ n] J # 

m F b +f B kus tik S Dhe ia PL ER Ml: 
RN: Ë 或 R—N—O 
©: ó- 

在 上 式 中 毛 诛 于 与 一 个 气 原 于 以 共 价 键 相 结合 ,与 男 一 个 氧 原子 则 以 配 价 键 相 结合 。 接 此 , 则 这 
两 种 不 同 键 的 键 长 应 该 是 不 同 的 。 但 是 电子 衍射 法 的 实验 还 明 ， 请 基 具 有 对 称 的 结构 ,两 个 敌 HTAR 
键 的 键 长 都 是 0.121nm。 因 此 硝 基 中 的 两 个 握 氧 键 是 等 同 的 , 弃 不 是 一 般 的 氨 氧 单 键 . 也 不 是 一 
mama. 在 硝 基 中 ,所 原子 的 请 轨 道 和 两 个 氧 原子 的 p 轨道 平行 而 相互 交 盖 ， ,由 此 形成 的 


二 


分 玉 轨 前 中 发 生 了 工 电 子 的 离 域 种 人 一 口 键 的 平均 化 . 硝 基 的 负电 荷 平均 分 配 在 两 个 氧 原子 上 


. 360 + 


1 
0.2 +: of F i 
R—N A R—N. > 


也 可 以 用 下 列 共 振 结 构 式 的 个 加 来 表示 : 


+ O . A- 
RACS. R-N 


15.2 硝 基 化 合 物 的 制 法 


烷烃 和 硝酸 的 混合 蒸气 可 以 在 400—500 C 气相 中 发 生 肥 应 ,烷烃 的 复原 子 被 硝 基 一 NO, Hz 
代 , 这 叫做 硝化 反应 ,产物 主要 是 一 硝 基 化 合 物 。 忆 时 还 有 因 碳 键 的 断裂 而 后 成 的 一 些 低级 的 硝 
基 化 台 物 。 例 如 ， 


206 C 
CH,CH,CH, + HNO, 二 


CH.CH,CH.,NO, + CH,—CH—CH, 


NO. 
329 33% 
+ CH,CH.NO, + CHNO, 
265 gii 
得 到 的 混合 物 在 工业 上 一 般 不 需 分 离 而 直接 应 用 , 它 是 油脂 .纤维 素 酯 和 侣 成 树脂 等 的 良好 
mm). 
RK Tk E 59 py F] 3E j , 2 S BE BB 35 (t ë 35 B) 38 38 PE u Dn EE EI B5 Bh 5 W 3: y, 5 1 | EA 
T 6 15 —- R E Pi 3 ERHAN A FH B 328 (E A EL p FR 85 30 3& HS É9 ñ 1 6 A 
(HERE). MA. BE YR RB B HITE TQ KQ BJ IR Sr ik E 50C 时 作用 ;生成 硝 基 攻 [ 见 6.5.1(2)]。 
NO. 


` HS e 
CI tano, -Se 人 +H:O 
硝 基 茶 为 淡 黄 色 液体 ,沸点 210, 8C ,具有 昔 可 三味 ,不 溶 于 水 ,可 随 水 蒸气 蒸发 ,蒸气 有 毒 。 


它 主要 是 有 机 合成 工业 中 的 重要 中 间 体 ,也 是 一 个 常用 的 浪 剂 及 角 和 的 氧化 剂 。 
18.3 硝 基 化 合 物 的 物理 性 质 


脂肪 族 硝 基 化 合 物 是 无 色 而 有 具有 香味 的 液体 , 难 溶 于 水 . 易 溶 于 醇和 醚 。 大 部 分 芳香 族 硝 基 
化 合 物 都 是 淡 黄色 固体 ,有 些 一 硝 基 化 合 物 是 液体 ,它们 具有 苦 查 仁 味 。 硝 基 化 合 物 的 相对 密度 
都 大 于 1, 不 深 于 水 ,而 溶 于 有 机 溶剂 ,多 磅 基 化 合 物 在 受热 时 一 般 易 分 解 而 发 生 爆 炸 。 芳香 族 硝 
基 化 合 物 都 有 毒性 。 确 基 化 合 物 的 物理 常数 见 表 15-1。 
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E 15-1 WEE bD 3 E 91 b 


CH;NO; 100.8 
s FA CH;CH;NO:; 115 
1- 硝 基 丙 烷 CH;CH;CH,NO; 131.5 
2-8 3 JN 38 (CH:y:CHNO; 120 
EEA CHNO, 5.7 210.8 
Ë) — m zt £ 1,3-C;H (NO: ) 89. 8 303(102658Pay7 
1,34,5- 三 硝 基 革 1.3,5-CeHat NOg); 122 315 
HAEE 1,2-CH;C H.NO; —4 222.3 
hE #: tH 3 1. 4-CH;C HNO; 238.3 

1.2,4-CH;,C H; NO; Jy 300 

1.2,4.6-CH;CsH:(NÕ: t 5 g 


波长 /at 


B 15-1 硝 基 乙 烧 的 红外 光谱 
1563 和 1393cm 1:N 一 〇 伸 编 振动 :877em- :NOs 弯曲 振动 ,3003 和 294lem-1:C 一 H 伸缩 振动 ， 
144lemm C —H š t ig 35 (B NOR IB 38) ;1364cm CH S Bl e sh (P 3 > 


ERA: 


tkum 


15-2 WREG E X W$ 
1618.1608,158? 和 1471em-1,C=C (Hi tE a C R);3086cm-1,=CH 伸缩 振动 [芳香 族 化 合 物 ): 
1524 和 1342cem…:N O FE 30395 34k; 855cm-!,NO;, We ih 8 sh, 
761 和 704em-1, B Ë 3E C— H š i 8 34 


* 562 * 


在 硝 基 北 合 物 的 红外 光谱 中 .脂肪 族 伯 和 仲 硝 基 化 合 物 的 N--O 伸缩 振动 在 1565 一 
1545cm -和 1385~1360cm" '. 玻 硝 基 化 合 物 的 N-O 伸缩 振动 在 1545— 1530cm ! 和 1360~ 
1340em '。 芳香 族 硝 基 化 合 物 的 N 一 O 伸缩 振动 在 1550 一 1510cm ' 和 1365~~1335cm”'。 硝 基 乙 
烷 的 红外 光谱 多 图 15-1, 硝 基 共 的 红外 光谱 见 图 15-2。 


15-4 硝 基 化 合 物 的 化 学 性 质 


15.4.1 与 碱 作 用 
在 脂肪 族 硝 基 化 合 物 中 ,含有 =a 和气 原 子 的 伯 或 仲 硝 基 化 合 物 能 逐渐 溶解 于 氮气 化 钠 溶 液 而 
生成 钠 盐 ， 它 们 所 以 具有 这 种 性 质 , 是 因为 能 生成 稳定 的 负离子 的 缘故 。 


， O 
CH Ne +NaoH 一 | CH 一 Ng . Jna! +H. O 
SO 


可 以 用 下 列 共振 结构 式 来 说 明 这 个 负离子 的 稳定 性 。 可 以 看 出 它 的 结构 与 硝酸 根 负 离子 
` NO, 相似 .负电 荷 有 和 葛 太 的 分 散 。 


`H.=N: = CH.—N > CH, —N: 
CH NO CH: 4 c So 


恕 果 用 适当 的 酸 处 理 钠 盐 , 盐 先 变 为 负离子 的 酸 式 , 一 般 认 为 硝 基 化 合 物 存在 着 硝 基 式 和 酸 
式 之 间 的 互 变异 构 现 象 。 酸 式 可 以 逐渐 异 构 成 为 硝 基 式 。 达 到 平衡 时 ,就 成 为 主要 含有 硝 基 式 的 
硝 基 化 合 物 。 


NaOH + ,AY 
CH, A — ÇH: =A ON -| CH 一 Ne je 


HEA RR 
硝 基 化 合 物 主 要 以 硝 基 式 存在 。 当 过 到 碱 溶液 时 , 碱 与 酸 式 作用 而 生成 盐 ， 就 破坏 了 酸 式 和 
销 基 式 之 间 的 平衡 。 硝 基 式 不 断 地 转变 为 酸 式 , 以 至 全 部 与 碱 作用 而 生成 酸 式 盐 ， 
具有 “和 氨 原 子 的 佑 或 仲 硝 基 化 合 物 存在 上 述 互 变异 构 现 象 ,所 以 它们 都 呈现 酸 手 。 例 如 ， 


CHINO; CH,CH, Nà. CHCH- CH; 
NO. 
pK, 10.2 8.5 ` 7-8 
坡 硝 基 化 合 物 没有 这 种 氨 原 子 , 因 此 不 能 异 构成 为 酸 式 ,也 就 不 能 与 碱 作用 。 


15. 4.2 还 原 

硝 基 化 合 物 与 还 原 剂 (如 铁 . 锡 和 盐酸 ) 作 用 .可 以 得 到 胺 类 化 合 物 。 由 于 催化 加 算法 在 产品 
质量 和 收 率 等 诸 方 面 都 优 于 化 学 还 原 法 ,因而 工业 生产 已 僵 来 僵 多 采用 催化 加 气 ( 如 以 锦 、 负 等 
AERD AEE G HEE, 


NO, NH; 
= FetHC = 
ss l, 
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NH; NH: 


Oo == Q 


NO; NH: 
HAER HELE 


用 催化 加 秘法 还 原 硝 基 还 有 一 个 特点 ,反应 是 在 中 性 条 件 中 进行 ,因此 对 于 那些 带 有 酸性 或 碱 性 
条 件 下 易 水 解 基 困 的 化 合 物 可 用 此 法 还 原 。 例如， 


NHCOCH, NHCOCH， 
NO, _PrH; "NH, 
SE C;H;OH LI 

ELETA E T PREZE) 


MERER, EA a] iE p TE, PERRET S SSE) 8 = ip. i EE E E £ PF 
T Rak RE B MR t B JE k , 在 酸性 溶液 的 还 原 反应 中 ,有 许多 中 间 体 生成 。 其 还 原 过 
程 可 以 表示 如 下 

NU, NO NHOH NH; 

Slo liom 

FEE E Iñ £ + 六 -羟基 苯胺 Eai 
E BË PL Ta i tP , E B 38 28 N- E A 4" ri [3] P= 35 Ae E 88 38 E KE 8 SE R E E EE 
能 被 分 离 出 来 。 在 中 性 介质 中 还 原 ,很 容易 停留 在 N- 羟 基 革 胺 一 步 。 

硝 基 芋 在 不 同 的 碱 性 介质 中 还 原 时 ,可 以 分 别 得 到 氧化 偶 氮 茶 . 偶 气 葵 或 气 化 偶 所 全 等 不 同 
还 原 产物 。 
| o- 

Â pa f NN pat 
| 


KH] (Osn Š S kB x £ 


它们 可 能 是 由 两 分 子 不 同 的 中 间 还 原 产物 缩合 而 成 的 。 例 如 : 
(No + nn Y on i 5 +HO 
HO O` | 
F. [t (8 XL A B: — P kb Jš tB u] 48 IB 3 3 s 2 TF B A E _ Pr A X Es aa P rh lB] P= a , ha 22 8 ARR £ 
件 下 进一步 还 原 , 最 后 都 可 得 到 苯 尽 。 


芳香 族 多 确 基 化 合 物 用 碱 金 属 的 硫化 物 或 多 硫化 物 , 硫 氢 化 铵 .硫化 铁 或 多 硫化 贸 为 还 原 齐 
还 原 ,可 以 选择 性 地 还 原 其 中 的 一 个 硝 基 成 为 氨基 。 例 如 : 
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NO: NH; 
= (NHS A 
SANNO, Ako. 
B-A Ja] ph s£ 3 Rk (8054) 
15.4.3 葵 环 上 的 取代 反应 
硝 基 晨 闻 位 定位 基 , 它 使 苯 环 印 化 。 例 如 : 


NO, NO, 
= 1 PFe 地 1 
| 1352145 Ah Br 
NO, NO; 
J RIA HNO: 8 H-S0， A 
= 95 C ls. SNO, 
NO. NO; 
一 发 烟 H50, A 
k. MoC S gon 


MORIDAE E EE E LAE ANA kS A dE aE LE E 
子 云 密度 隆 低 得 较 多 (尤其 是 它 的 邻 位 和 对 位 ), 以 致 硝 基 半 不 能 发 生 传 列 德尔 -克拉 夫 获 反应 ， 
因此 硝 基 芋 可 用 作 这 类 反应 的 溶剂 。 

15, 4, 4 ” 硝 基 对 邻 , 对 位 上 取 民 基 的 影响 

硝 基 对 其 邻 位 和 对 位 二 取代 基 的 化 学 性 质 有 比较 显著 的 影响 。 

《1》 对 协 原 子 活 浚 性 的 影响 ”例如 ,所 苯 分 子 中 的 所 原子 并 不 活 小 .将 氮 革 与 氢 氧 化 销 溶液 
RAR 200C ,也 不 能 水 和解 生 成 荣 酚 。 若 在 气 藉 的 邻 位 或 对 位 有 硝 基 时 , 握 愿 于 就 比较 活 泥 ， 例 
如 , 令 硝 基 毛 落 或 对 硝 基 氨 苯 与 碳酸 钠 深 液 共 热 到 130C 左 右 ,就 能 水 解 生成 相应 的 硝 基 芋 栈 
《在 碱 溶液 中 生成 酷 盐 ,酸化 后 得 到 酮 ，。 如 果 邻 ,对 位 上 硝 基 数目 越 多 . 气 原 子 就 更 活 泌 。 例 如 ， 
2.4- 二 硝 基 气 莹 与 碳酸 钠 溶 滚 共 热 回 流 , 即 可 水 解 ;2,4,6- 三 硝 医 氟 葵 的 水 解 反 应 更 容易 进行 、 
在 稀 碳 柄 钠 溶 液 中 只 要 温 热 ,就 能 生成 2,4,6- 三 确 基 芋 酚 。 


cı OH 
A NO: Na, Na CO, Y NO; 
Siel “isc C k. t 
a OH 
A Nac 
SC” 
NO. NO; 
çi DH 
ANO Naco， A NO 
SA HE a 
l 
NO, NO 
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ON. J í NO, yaco, ON a NO 
ss ! 湿热 a 
NO; NO; 


A E A 2: AIK KE 2 u KER L. E +Y PA zb E fT B5 2 E E R 3 Wa TÚ FU ME a 35 -— AE je E 32 bt 88] 3 fE 
3 H: E k Puk ñ B + . X 4 PE f š T rh 8] Ek nu WO 8 W Bi 25 G 35 , 3 252 aF 15k PE tia, W Tš PZ pu 05 p [EJ 
林 o 络 合 物 相 似 , 它 的 负电 茶 也 是 分 散在 葵 环 的 各 碳 原 子 上 。 
€l HO Ql 
+OH Ë, 全 


P 
o O of ^o- 
85 — t B W. r [Bj ER I 8 F rh 8 E — TREE FK E ERA, 
HO CI OH 


Oo O 
o No- 


B. AE I FE BE aR OR CARI Y R-RE 35 —- sb rh. 5 SUS T $i 
EW Fb Tati h t.S T fT EEN, BE BF P KES ERHET. 由 于 
EE E 00 J 2 E r 3 E PEEL LEEA EELEE 尤其 是 它 
的 邻 位 和 对 位 降低 得 很 多 .因此 . 在 邻 硝 基 氧 菜 和 对 硝 基 氧 茜 分 子 中 ,与 氨 原 子 所 连 的 碳 原 子 上 
ne FRERE REA T rh SL EC IGE B9 RR T E BJ b F Z E E EAE E E EK k A P S 82 

进行 , 9.80 EBE 0 £ MERT. 以 上 这 种 有 利于 坟 核 试 章 进 攻 的 因 束 , 也 可 以 用 生成 
masna 物 的 稳定 性 来 加 以 说 明 , 邻 .对 位 上 硝 基 的 存在 .使 这 个 中 间 体 络 合 物 特别 稳定 。 
这 可 以 从 这 个 络 合 物 的 共振 结构 式 中 表示 出 来 。 络 合 物 的 共振 起 中 有 较 稳 定 的 (RN ) 式 存在 ， 这 
个 络 合 物 惫 稳定 ,也 就 是 生成 这 个 络 合 物 的 活化 能 也 龟 低 ,所 以 反应 容易 进行 . 


HO cci HO Çl 

PHO el HO, CI HO Ca 

_ | i " 
a | z +- *— E — | | | | 
T? : N* i 
| N Z w N7 N ! 
— a | SN - SS ~ | 
o `o L -O Ü 0 o O Ò OO J 


tia ct; C H 1 (N); 
AR BB 38 E RUR BD 18] t B 35 PH 3 21 Ë f #B, f Jy RE BU PE FI PZB > o EE VLE RP i E 36 SR F BD 
影响 不 能 著 .。 
(2) M Sua 苯 柄 的 酸性 比 瑞 酸 还 弱 . 它 呈 弱 酸性 。 当 革 环 上 引 人 硝 基 时 ， 能 增 
灌顶 的 酸性 。 例 如 ,2,4- 二 硝 基 茎 葬 的 酸性 与 甲酸 相近 ,2.4.6- 三 硝 基 某 栈 的 酸性 几乎 与 强 无 机 
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酸 格 近 。 葵 酚 及 硝 基 酚 类 的 pK, 值 见 表 15-2， 
囊 15-2 3ES0E 3363806 pK. 值 


# # 构 造 式 pK, 值 (25 C) 
OH 
EE A 9. 98 
ed 
OH 
DEEI A NO: 7.23 
L 
OH 
DRESA = 8.40 
ss NO; 
OH 
A 
HAREN < 7.15 
NO. 
OH 
d NO. 
2 fis 1 < +0 
NO, 
OH 
ON A NO; 
2.,4,6- 三 硝 基 村 本 “T 0.71 
NO, 


GE x! B0 Z 35 B 8 Wi =I E 5 22 38 EE L OD E ET 妆 硝 基 处 在 羟基 的 邻 位 或 对 位 


时 ， 由 于 可 以 生成 负电 蕉 更 分 苑 因而 志 更 稳定 的 硝 基 荣 氧 负 离子 ， 所 以 酸性 增强 。 可 以 用 下 列 共 
振 式 表示 负离子 的 电荷 分 散 性 和 稳定 性 。 
oH 9- 0 O 0 O 


Í L Jj 1 È 
Q 一 H+ Q 一 s T T = 一 L 1 
N: N+ N: NM N! Nt 

^o- o oO- Oo- OA - OA0) oN 

(二 ) B 


15.5 胺 的 分 类 .命名 和 结构 


氨 分 子 中 的 氢 原 子 被 烃基 取代 后 的 衍生 物 , 称 为 胺 。 氨 分 于 中 一 个 .两 个 或 三 个 氨 原 子 被 煤 
基 取 代 后 的 生成 物 ， 分 别称 为 伯 胺 (第 一 Be sk 1* 胺 )、 仲 胺 (第 二 胺 或 2°ËR& ) s9 R Fk (CE — HE së: 
3" 胺 )。 
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NH; RNH, R.NH RN 
a TA ik H HE piii . 
MKI R ñ. OKU th. RAER. tb BE 1883540. fh ONE E 
T KODRCITE TA fh KOR ESED T BHEBD ES ARAS SE 00. MMATEANTES 
m E 2 TPE E T39E BN 5 EBE KA. 


CH: CH, 
CH,—C—OH CH 一 C 一 NH， 
CH, CH, 
aM me 


上 胺 类 根据 烃基 的 不 同 而 分 为 脂肪 族 胺 和 劳 香 族 胺 ;根据 分 子 中 氮 林 的 数目 可 分 为 一 元 胺 ,二 
元 胺 等 。 例 如 : 


CH:CH:NH- H:-NCH:CH; NH. 
LER? 世 二 上 腑 {二 元 胺 】 
Hu TS S S Ika AN e E U. paj Eka ii. 
RN OH? RN'X 
FRE #* k tt 


ARAE 1 2 IR ds ERE CRE R ”sp 2 Bm 8 350 k PKK h 5. mi E Tn 
腑 , 当 烃 基 相 同时 .在 前 面 用 二 或 三 表示 基 的 数目 ; 当 烃基 不 同时 , 则 按 次 序 规则 * 较 优 * 基 团 的 名 
称 放 在 后 曾 。 例 如 ; 


fB CH NH, £ Y CHNH 4 NH, 
+ HRK EERE) E: 
{Pik (CHCH; NH CH,NHCH.CH, 4 ANHCH。 
=Z F ¿IE N-B 32 39 Š 
UE (CH.CH,CH, N £ YeNtOCHO; | í N 
AmE N. ma ea =*& 
含有 两 个 氨基 的 化 合 物 称 为 二 胺 。 例 如 : 
HN—CH,- CH,~ NH. HN 一 CH 一 人 CH CH,—NH, H,N— NH, 
ZIR 1.6- E se =e 


复杂 的 胺 以 系统 命名 法 命名 ,是 把 胺 看 作 是 烃 的 氨基 术 生 物 , 即 以 烃 作 为 母体 ,氨基 作为 取 
代 基 来 命名 。 例 如 ; 


CH, CH, CH; 
i i I 
CH,—CH—CH,—CH—CH.,—- CH, “HH 一 CH 一 CH 一 N--CH, 一 CH， 
| 
NH. CH,—CH, 
2- 甲 基 -4- 氨 基 已 烷 2-R #-4-( ILAE 


复原 对 在 万 键 时 。 5 KA p kichis. 例如 ,在握 分 子 中 有 三 个 N 一 He B. EER K 
E He 


原子 的 三 个 sp 杂 化 轨道 分 别 与 复 河 子 的 s 轨道 所 构成 ,此 外 尚 有 一 对 未 共用 电子 对 点 有 另 一 个 


sp 杂 化 轨道 。 N—H 键 的 键 长 为 0. 101nm,H-N-H 的 键 佣 为 107. 3*。 氨 的 结构 如 图 15-3 所 示 。 


N: 
A | 


图 15-3 氨 的 结构 
胺 类 化 人 台 物 具有 类 似 氨 的 结构 。 甲 胺 的 结构 如 图 15-4, 三甲 爱 的 结构 如 图 15-5 所 示 ，。 


A N. 
AN `H < \ “CH; 
H H; 


键 长 /nm 键 角 独 长 ;nm A 
N—H 0.101 H-N-H 105. 97 CON 60147 C-N-C 108° 
C—H 0.147 H-N-C 112. 9° 


图 15-5 三 甲 腔 的 结构 


图 15-4 甲 胺 的 结构 
15.6 胺 的 制 法 


15.6.1 从 硝 基 化 合 物 还 原 
将 硝 基 化 合 物 还 原 可 以 得 到 伯 胺 ,由 于 脂肪 烃 的 硝化 比较 困难 ,所 以 这 不 是 脂肪 胺 类 的 主要 
合成 方法 。 相反 ,芳香 族 硝 基 化 合 物 容 易 得 到 ,因此 伯 芳 胺 一 般 由 它 还 原 制备 。 例 如 ,可 以 用 金属 
( 铁 或 锡 ) 加 酸 (盐酸 或 醋 黄 ) 为 还 诛 剂 ,使 硝 基 茶 还 诛 为 芋 腔 ( 见 15.4, 2)。 用 催化 加 氧 的 方法 也 
可 以 使 硝 菇 还 原 成 氨 楚 ,例如 ,用 皮 架 刹 或 铂 作 惟 化 剂 ,可 在 室温 及 常 庄 下 将 硝 基 节 还 原 为 蔡 胺 。 


Eno, +H AEA, £ A AH, +2H,O 
`= aa ”一 


AFE AO WK. A 184C ,具有 不 愉快 自 味 ,有 毒 , 微 深 于 水 , 易 溶 于 有 机 溶剂 。 PARK 
芋 胺 无 色 , 长 期 放 里 后 能 因 氧化 颜色 逐渐 变 深 而 呈 红 棕色 。 芝 胺 过 漂 白粉 溶液 时 变 战 紫色 ,可 作 
为 检验 莱 胺 的 一 个 方法 。 莱 胺 是 重要 的 有 机 合成 原料 ,可 用 于 染料 和 制药 等 工业 上 。 

RRA a 和 8 两 种 异 构 体 。a- 莱 胺 也 可 以 由 e- 硝 基 莹 还 原 制 得 


NO; NH; 
Fe 十 HCl 人 
H O 
Cr +6[H] 一 A LT +m: 
a MEE a- 3⁄ R 


他 蒙 胺 不 能 用 这 个 方法 制 取 , 因 为 蔡 硝 化 不 能 得 到 0-8 2. p- ET IH 及 茜 酚 在 加 热机 
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芷 下 与 含有 亚 破 酸 詹 (或 亚 硫 酸 氢 铁 ) 的 氨水 作用 而 制 得 。 
)H (NH432390; 或 NH.HSO; Y NH, 
CC LNE, 150 Ç .0. MP CY 4HO 
A-A PE 


ee- 荧 酚 也 有 类 似 的 反应 ,由 此 也 可 以 得 到 a- 2882. 
“- 蔡 胺 为 无 色 针 状 结晶 ,熔点 50C ,在 空气 中 容易 氧化 而 变 为 红色 .有 -车 胺 为 无 色 片 状 结 萌 ， 


培 点 112 C 。o- 和 及 莹 腔 都 难 深 于 水 ,而 易 深 于 乙 醉 和 乙醚 中 。 有 莹 肪 有 致 痛 性 。 
茜 胺 的 化 学 性 质 与 苯 腕 相似 ,具有 弱 杖 性 ,能 与 酸 生 成 盐 。 蔡 胺 是 合成 偶 所 染料 的 中 间 体 。 


15.6.2 从 所 的 烷 基 化 
毛 在 水 溶液 或 醇 深 液 中 可 与 烷 基 化 剂 作用 生成 胺 类 , 秽 烃 与 氨 作 用 ,首先 生成 伯 胺 的 揽 协 酸 


盐 , 再 与 过 量 的 氨 作 用 ,可 使 伯 胺 游离 出 来 。 
RBr+NH, 一 * RNHš Br (RNH, + HBr) 
RNHš Br“ +NH, —* RNH:+NH,Br 


氨 的 烷 基 化 反应 是 个 亲 核 取代 反应 。 SE EIN. WD T 3 MIQ E RAR, £R 
的 伯 胺 也 是 亲 核 试 部 , 它 能 继续 与 卤 烃 作用 而 得 到 仲 胺 。 钟 腕 仍 具 有 亲 核 性 ,反应 继续 下 去 还 可 


FP RE IPE SE ib. 
RNH; + RBr — R;NHż Br- 
RNHiBr 十 NH, =° RNH + NH.Br 
R:NH + REr — RINHY+ Br” 
R.,NH' Br + NH, == R,N + NH,Br 
RN + RBr — RN+ Br 


š u fE FI B E P|) R A R. AEE Rk as k ht E G 35 ,在 分 离 上 比较 困难 ,因此 这 个 


方法 在 应 用 上 受到 一 定 的 限制 。 
芳香 族 讽 化 物 和 氨 作 用 是 困难 的 。 气 茶 在 高 温 高 压 并 有 贺 催 化 剂 (如 CusO) 存 在 下 ,才能 与 


所 作用 而 生成 芋 胺 。 
p NH: 


dl 
| 

ó F2NH CxO ZO +NH,CI 

d +2NHL 200C 8~10MPa “s. : 


醇和 氨 的 混合 蒸气 通过 加 热 的 催化 剂 (如 氧化 铝 SUAE E SE yb AE E PË fE BE , $Ë Rk PU Bb hy E 


合 物 kl 
AlO; 
ROH + NH， 一 一 ~ RNH; + H,O 


ALO; 
RNH + H,O 


RNH, + ROH 
AlO; 
R:NH + ROH ——= R.N + H,O 


工业 上 , 甲 胺 、 二 甲 胺 和 三 甲 胺 就 是 用 这 个 方法 制 得 的 。 


AkO; CHOH 
~ | ` N 
CH,.OH+NH; Oo cmp CH;NH; 


. CH;OH 
(CHANH—— = (CHIN 
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得 到 的 是 混合 物 ,其 中 以 二 甲 肪 和 三 甲 腔 为 主 - 

甲 胺 .二 甲 腑 和 三 甲 胶 厅 常温 下 者 是 气体 .一 般 都 使 用 它们 的 水 溶液 或 与 盐酸 形成 的 面体 盐 
酸 盐 。 它 们 都 是 重要 的 有 机 合成 原料 。 

15.6.3 MA BB ü Bç EE j Eš 

TEMANE RÉ Plan: 


H. N z , 
d emen Ei £ N CH.CH;NH: 


EELA J7 ROS COOK L EEZH?) 


He NHN -CHCH CH NE, 
2-a EER 

u — e i a 41C 的 无 色 结 晶 , 徽 溶 于 水 , 深 于 乙醇 .乙醚 . 蒜 等 有 机 洲 剂 . CERERI 
胺 之 一 ,是 制造 尼龙 -66( 又 称 耐 纶 -66) 的 原料 。 忆 二 胺 能 与 已 TEA ERR ENEE RRR. 
等 摩尔 的 已 二 酸 和 已 二 胺 先 制 成 已 二 酸 已 二 胺 盐 ( 尼 龙 -66 盐 }, 然 后 在 氮气 下 ,于 2002500 
FRR MERRC EE ROLES), 

HOOC— (CH) COOH + HN (CH n NH; —— O0C-CH: A COOH ACH), NH. 

O O 


NC—CH;CH:CH;CH.—- CN 


200~ 250 C i l . 
二 一 一 一 一 一 HOC = (CH. T -N H- -C H; Iy NH-+, HI + (n an= 1 H,O 


O 
! 
尼龙 -66 是 含有 醋 骇 基 一 C 一 NH 一 AHARD AANE HA ANEAN E. E 
龙 -66 制 成 的 降落 伞 , 鱼 网 .轮胎 帘子 线 . 衣 鳞 等 .具有 弹性 足 、 拉 力 强 和 比 天 然 纤 维 经 久 醒 下 区 
优点 。 


RE uji m kimia he (M 13.11.4). 本 法 特别 适用 于 制 仲 胺 和 叔 胺 ， 例 如 ， 


0 
| -LATH， 
R—-—NH_. -一 一 一 一 一 一 RCH.NH. 
HO 
9 CH, 
EN NHCH, A hi . AN. < CH. ELAH; . £ NN ; 
`=. FOH THO ^= `CH.CH, 
Ü 
MAUT OO N- Z. Bt £ E A-E R-N GREG 


15.6.4 X RE NB BJ E JE WE ft: 
Wak C Pj a TERAS 0 A ERR BSI UD 12.4. 11301, AN gE S 5 H EREHE AITE ñ F fR TE y M 
BOB R H ADTA PER BUE, AAO RAE REE, iin 
(O 


Mtn TNH, — E. ACH NH 
`— PILAR E s ` ` 


ERESI 41 
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`x 


¿ *—NHCH,CH, 
rr 


Ni-H; 
(>o +HNCHCH -EE 


(RCH; Nie (ROCH 
HNH: 
eea TO + N H: SE RCH 


还 原 胺 化 是 制备 促 胺 以 及 合成 ` CHNH, REHAR SEEM IIE. EA fii B RiCHBr 与 NH, 作用 要 发 生 消除 


HETA -Eat 


副 反应 
15.6.5 JA E X S Bs Rk EE S S hu 
ñ Bi t; a 88 P YS W 3t 38 , BJ 48 #| H: JS E 05 8k Re p A BR R T PJ IB BRC 13.11.4), 
RCONH,+NaOX+2NaOH —— RNH;-+Na,.CÜ, + NaX + H;Ü 


15.6.6 从 盖 布 瑞 尔 合成 法 
盖 布 瑞 尔 合成 法 是 合成 纯 伯 肤 的 方法 , 邻 莱 二 甲 酰 迹 胺 具有 验 酸 性 ,可 以 与 迄 氧 化 钾 的 乙 酶 
洲 液 作用 生成 钾 盐 ;后 者 与 点 烃 作 用 ,生成 N- T 3: 38 38 ERER., 


GO O Ü 
l I | 
= CN KROHN =. CN RX = C. 
C NH 由 i —kK — | N—R 
aao AA Vs, c k 
I l I 
O Q Q 
PEL- FETE N- i 3 $E 3: -FERE 


N-E S8 38 — H Bt ER E A SU IL His R P kat. T E KIA E 


| 
COONa 


O 
= C. p 
Z NR +2NaoH — RNH: + X 
"i S SCOONa 


Tie 
I 
O 


盖 布 瑞 尔 反应 本 用 于 台 成 AAEL 19. 1,3(3)]。、 例 如 : 


0 
i "i 
` — KDI ` C IHION 
a Ñ—K +BCHCOOCHD 一 了 N—CHCOOCGH) =— 
7 Se 
l 
( 


4、 
a N= COOCH — & J CU N—ECOOCH,): 


O 
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OOH 
+ -| 
TOL H,.Ñ—CHCOOH . +C,H.OH+CO; 


~ NcooH 
邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 为 无 色 固体 ,熔点 238 CC。 它 是 从 邻 茶 二 里 酸 本 与 氮 作 用 而 制 得 。 
9 O 
l | 
— sa. 200C =s U, _ 
C> +NH — E ` H + HO 
j O 


BE-RRERHAERE-TRRT IA- TES PARA REE TERERH, 
故而 最 终 产 物 是 纯 伯 胺 。 i 


15.7 B%# 335619 FE FE 


REMIR ih pk. jk. =Z PRAZER AR E AKA. ME Pk. KI ETIS 
$T 15-3 胺 的 物理 常数 


8 称 W à = MAC 相对 密度 (di) 
FE CH:NH; = 93.5 =8.3 O. 7961—10) 
== (CH,y;NH -93 7.4 0. 6604(0°) 
=m (CHN —117.2 2.9 0. 7229 (25%) 
ZE CH NH; —81 16-6 0. 7080) 
二 己 胺 (CH) NH 一 48 56.3 0.705 
=z # (C:H;),N 一 114.7 89.4 0.756 
ERR CH:CH;CH:NH; -83 47.8 0.719 
ETE CH,CH,CH;CH;NH, —45.1 77.8 0.740 
IF I R& CHICH;,CH CH:CH; NH; 一 55 104. 4 0.7614 
z H,NCH,CH;NH: 8.5 118.5 0.899 
EIR H,N(CH.)., NH; 41 204 
* € 人 NE — 63 184 1.022 
N-E R € S —NHCH; -57 198.3 | 0.989 
N.N- T R 3 3 Rb E NCH) 2.5 194 0.956 
= 3 E £ YNH > 54 302 1.159 

`= = 
Z#R | CN 127 365 0.774005 
I ÆRE HN—€ 5 YNH, 127 401.7 1. 250 
NH, 
a-f ik E WK 59 300.8 1.131 
<o 
RR A 113 306.1 1. 0614 (25%) 
CIO | 1 f osis 
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于 水 ,高 级 肤 不 溶 于 水 ,低级 胺 的 气味 与 氮 相 似 , 有 的 还 有 和 鱼 腥 味 , 高 级 胺 几乎 没有 气味 。 伯 胺 和 
仲 胺 由 于 能 形成 分 子 间 的 氢 键 ,它们 的 沸点 比 相 对 分 了 了 质量 相近 的 烷烃 漳 点 要 商 。 例 如 . 正 丁 胶 
(相对 分 子 质 量 为 73) 的 沸点 为 77.8C ,二 乙 胺 (相对 分 子 质量 为 73) 的 沸点 为 56, 3 C ,而 正 戊 烷 
(相对 分 子 质 量 为 72) 的 沸点 为 36. 1C ,起 胺 由 于 氮 上 没有 和 氨 原 子 ,不 能 形成 毛 键 ,其 沸点 与 相对 
分 子 质 量 析 近 的 烷烃 沸点 相近 似 , 例 如 三 乙 胺 {相对 分 子 质 量 为 101) 的 沸点 为 89,3C ,而 3- 乙 基 
成 烷 ( 相 对 分 子 质 量 为 100) 的 沸点 为 93.35 ,芳香 族 胺 是 元 色 液体 或 固体 ,它们 都 具有 特殊 的 自 
昧 和 毒性 .长 期 吸入 芋 腔 划 气 会 佑 人 中 毒 。 芳 胺 易 滩 入 皮肤 .被 吸收 以 致 中 毒 。 胺 的 物理 常数 见 
表 15-3。 

肪 的 红外 光谱 ;脂肪 族 和 芳香 族 伯 胺 的 六 --H 伸缩 振动 在 3500~3400cem-' 区 域 有 两 个 吸收 
峰 , 缔 合 的 N…H 伸缩 振动 则 向 低 波 数 方向 移动 .而 仲 胺 在 这 个 区 域 只 有 一 个 吸收 峰 。 伯 膀 的 
N— H # Ji Be š £ 1650 一 1590cm ', 脂肪 族 胺 的 C- N 伸缩 振动 在 1220~1020cem … .芳香 族 胺 
的 CN 伸缩 振动 在 1360 1250cm ': # rh f 3 8k yE 1340 一 1250cm "1, 仲 劳 胺 在 1360 一 
1280cm ARA RE 1360~1310cm"', 

Æ Rè zr F 688 B 15-6. 


披 数 /em-' 


4000 3000 2000 1590 1000 


100 300 800 700 


m 
< 
t 

6 


# k'/um 


图 15-6 AE RE BS EU PF EiS 
1623.1605 和 1497em C=C fihak a C ik) 3030em !,- C-H fB 303 Ee: 
3448 和 3390cm JS -H 伸缩 振动 { 伯 责 1:3226cm i;N 一 H fe s (Sh ra. 
1307 和 1274em !:C QN Ihaia h CI F ME: 756 和 ROm 1.-. EECH 5 h 5 Sh 


肢 的 核磁 共振 谱 : 在 胺 分 子 中 , 氮 的 e 瑞 上 质子 的 化 学 位 移 在 ó= 2. ppm. Tü p H F 5 + É 
化 学 位 移 在 3 一 1 1~1 7ppm, N 日 上 质子 的 化 学 位 移 变 化 较 大 .3=0,.6~3.0ppm, 它 受 样品 
的 纯度 .使 用 的 深 剂 , 测 基 时 溶液 的 波涛 和 温度 的 影响 而 有 所 变化 。N- H ER m CH, ERF 
的 化 学 位 移 非 常 接近 ,难以 分 辨 。 二 乙 胺 的 核磁 共振 谱 见 图 15-7, 
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a b č 
CHICH :NH 


5.0 4.0 3.0 2.0 1.09 0 
á ppm 


图 157 _. `Z BR 03) 2 BE TL Pg 38 


15.8 胺 的 化 学 性 质 


15. 8.1 碱 性 

胺 与 所 格 似 .它们 都 共有 碱 性 。 这 是 由 于 氨 原 子 上 的 未 共用 电子 对 能 与 质子 结合 ,形成 带 正 
BERATAN. 

1 NH. + H == NH; 
R—NH. + H' == RNH; 
胺 溶解 于 水 时 ,发 生 下 列 离 解 反 应 : 
RNH.+ H.) == RNH; +0H 
上 胺 的 研 性 强度 可 用 离 解 常数 天 ,或 pK, RTG 
[RNH; J OH" ] 
E LRNH. | 
B B) RATER J E 8 FB E E RNH; 的 离 解 常数 K. 或 pK, 表示。 
RNH: +H. = RNH.+H.O: 

LRNH.J H. } 

[RNH; ] 
EAK 5 RO RESGASBUJ K. 有 下 列 关 系 : 

Kt K = K., pK. L pK, — pK. 
在 25 CHI K. OKRE ff 1x107 ,故而 
pK,+pK,=14 

M. RB K, BAKE pK, t. Meoma. mR 4 5k 65 Ete RR D) K, Ú fr 
大 或 pK, A J k E ARERI. EERW pK, Ë RERI oK, 值 见 表 15-4, 

从 表 15-4 所 列 出 的 pK, EI GARLI, H Ra = B Bë EOK PE Wk P 88 YE 338 858 Bi tK 
FE.: 


Ki pK i= —Ig Ki, 


K.= 


pK,= —IgK, 
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W 15-4 BË ËJ WK tk 


— s 


RE PRZ C) 共 E I pK. (25 C > 
一 一 一 一 一 
NH: t 76 NH 9.24 
CH.NH,; 3. 38 CH; NHY 10. 62 
(CH NH 3.27 (CH: NH 10.73 
(CH, N 4.21 (CH NH: 9.79 
CH; NH; 3.49 CsFsNH3 1.60 
‘CsH: y: NH 13.21 (CH: ha NHF 0.79 


(CH NH CH NH: >H: N > NH; 
所 分 子 中 药 氧 原子 被 甲 基 取 代 后 .由 于 甲 基 的 快 电 子 性 使 氮 原 子 上 的 电子 云 密度 增加 ,更 容易 与 质 于 结合 ， 
国 此 甲 胺 的 碱 性 (pK 一 3.38) 比 氮 (pK,==4.76) 强 ,二 甲 胺 有 两 个 用 基 , 王 性 (pK。= ODLARA EREN E 
OLE RTE Teir AREE EROK = 4.28 X TE, G EIB 38153 Ok P 2 AE S E 


大 ， G rurmene. magtusa,. 


ei! 
R.N H n > RAH 60 
从 电子 效应 考虑 ， FR £. 城 性 请 强 ;从 溶剂 化 效应 IE, LELER MERA. 此 外 ,还 有 立体 效 应 的 影 


9. AERURERATER ETRE EMER 应 和 立体 效应 共同 影响 的 结果 。 
JS RR OPAHE RU Blim. RRES pK, 值 为 9. 40, 而 氮 为 4.76, 这 是 由 于 莱 胺 分 于 中 复原 子 
上 的 未 共用 电子 对 与 蔡 环 的 x 电子 组 成 共 思 体 系 , 发 生 电 子 的 离 域 ， 使 气 原 子 上 的 电子 云 密度 部 
分 地 黎 向 茶 环 ,从 而 阵 低 了 和气 原子 上 的 电子 云 密度 ,因此 它 与 质子 儿 合 的 能 力 相应 地 减弱 ,所 以 
芋 胺 的 碱 性 比 氮 弱 得 多 ， I 
:NH: NH: NH, ~ NH; 


苯胺 的 碱 性 虽 绊 .但 仍 下 与 强酸 形成 盐 。 
NH, +HC —— / NNH, .HCL 或 人 One ! 
tenm 

二 某 腔 的 握 原 子 与 两 个 葵 环 相连 , 氮 原 于 上 的 电子 云 密度 降低 得 更 密 . 故 而 碱 性 更 弱 (p 肛 ， 
= 13. 21)* 它 虽 可 与 强酸 生成 盐 , 而 所 生成 的 盐 在 水 溶液 中 完全 水 解 。 三 葵 胺 即使 和 强酸 也 不 能 
生成 盐 。 

胺 和 无 机 酸 生 成 的 盐 , 例如 二 甲 胺 与 氢 省 酸 生 成 的 盐 , 可 以 写成 [(CH,NH,]-Br-， 称 为 
二 甲 基 省 化 第 ,也 可 以 写成 (CH:)*NH + HBr, PAO PRIAME. Hik BE TOKAR F 


通 、 么 等 有 机 六 剂 。 敏 盐 是 弱 碱 生成 的 盐 , 若 加 较 强 的 碱 . 就 会 使 胺 游离 出 来 , 这 可 用 来 精制 和 
* 376， 


鉴别 胺 类 。 

15.8.2 烷 基 化 

胺 和 氮 一 样 ,可 与 向 烃 或 醇 等 烷 基 化 剂 作用 , 氮 基 上 的 所 原子 被 烷 基 取代 。 脂 肪 族 或 芳香 族 
伯 胺 与 卤 烷 作 用 ,发 生 烷 基 化 反应 而 生成 伸 蓄 、 报 受 和 季 镀 盐 ( 见 15. 6. 2)。 


£ SN, E [NHR S —— (ONHR + NaX + HiO 


4_》NHR i £ NR, | SIE, £ Y NR, + NaX + HO 
É NR, AAT £ AAR, Jx- 
工业 上 也 可 以 在 加 压 、 加 热 和 无 机 酸 催 化 下 ,用 甲醇 来 进行 甲 基 北 。 例 如， 荣 胺 与 甲醇 及 硫 


酸 的 混合 物 在 2.5~~3MPa、230 亿 作用 ,得 到 NN- 甲 基 茶 胺 ,但 如 用 过 量 甲 醇 , 则 主要 产物 为 N,N- 
ZHE, 


H:50 
= e £ V NHCH, +H.O 
2.5—3MPa.230( 一- 


£ ÀX NH, +CH OH 


H50 


£ NH: +2CH,.OH— — 
一 2.35~ 3MPa.230 i 


£ WNCH), +—2H,O 


N- H 3 £ BE 3 N N-Z EEEE ER K. xP SUT RN S e E Rk b E, CITEA WL 6 H B) 
原料 。 
15. 8.3 MELE 
伯 胺 或 伸 胺 与 酰基 化 剂 ( 如 酰 卤 . 酸 酝 ?发 生 酰基 化 反应 ,氨基 上 的 氨 原 子 被 酰基 取代 而 生成 
NN- 烧 基 ( 代 ) 醚 舱 。 
RNH;:+CH;COCI- = RNIICOCH, 十 RCI 
R 
R 
H TF R 9 Li 7 F 8 SLK A ST ET EUR Rtt IE. 
N-E (fü SK RE e E V S. Fj j. #| H BE 569 Bk 3 (k UNE RES DE Z. FT U Ph BR 39 E 
料 制 取 另 一 类 的 肤 化 合 物 。 
芳 胺 也 容易 与 酸 酝 (或 酰 握 ) 作 用 ,生成 芳 受 的 酰基 衍生 物 。 


. R 


NH, NHCOCH, 
| 
二 HiCOoO “| HICOO 
+ (CH; J} — a J| + CH, H 
Z at E e 
CH, COCH; 
NHCH; N 
A | >. 
CY +“CHC0),0-— É 1 + CH,COOH 
7 ls. 
N. 382 8 5 Ë 
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胺 的 酰基 衍生 物 多 为 结晶 固体 . 且 有 一 定 的 熔点 。 根 据 熔 点 的 测定 能 推断 出 原来 是 哪 一 个 
胺 ,故而 可 被 用 来 鉴定 伯 胺 和 仲 胺 。 

N- 烷 基 { 代 ) 酰 胺 呈现 中 性 ,不 能 与 酸 生成 盐 。 因此 在 醚 汪 液 中 .伯仲 , 权 胺 的 混合 物 经 乙酸 
栈 徐 化 后 , 青 加 稀 盐 酸 , 则 只 有 叔 胺 仍 能 与 盐酸 作用 生成 盐 , 利 用 这 个 性 质 可 以 使 报 胺 从 混合 物 


中 分 离 出 来 ,而 伯仲 胺 的 酰 化 产物 经 水 解 后 又 可 得 到 原来 的 腑 。 


H: a OH 
CH:CONHR + H0 HRO, RNH; + CHCOOH 


H: OH . 
CH.CONR, 4 HO 一 一 一 一 一 RNH + CH,COOH 


芳 腑 的 酰基 衍 生物 不 像 芳 腕 那样 容易 钾 氧 化 ,它们 容易 由 芳 受 酰 化 制 得 ,又 容易 水 艇 再 转弯 
成 原来 的 芳 胺 ,所 以 在 有 机 合成 上 . 常 利用 瞧 基 纶 来 保护 氨基 以 避免 劳 胺 在 进行 某 些 反应 (如 硝 
化 等 ) 时 被 玻 坏 。 

15.8.4 访 栈 化 

I e sk Ph Hez 3 8 Rk {E FA ET lll A SB SK E ArS(. KUIRA ki AETR DE A a E EAE OE H AG AI 
Y W DAAR 35 I IV E PK IB E B 32 A ñ E: 


RNH, + 7 MSO —* RNHS0—f Š + HCI 


R. 一 R 
RNH + CHet SOCL — p NSO— CH, + HEI 


ARE RIA F P AA T o LOR AE B T LORA ME iE FEK. 

AEE F RE S E f R 35 A E h BE t; , fi WE Ht k 1 09 322 88 B WE P E 35 PI t 9 E HJ E 2k mi 8 3: 
碱 中 . < R H T B Sk 3£ B 2 uq ib 8 L n SR F dE, MESE., (ie053ie Achhiy ab. AL 
RAIET ÇA BE aR E RK 3k. BETETE. higitu. KOR KOR ORIBAKILER E. IRM. üE 
fen. W. BURANE ftt KAK IL ATEM K FEE. TOD DSL A PRERADE. Qj RIEA. 2 
让 县 化 后 . 可 得 到 伯 胺 的 碟 酰 受 。 传 胺 和 仲 腔 的 磺 酰 胺 在 酸 的 作用 下 都 可 水 解 而 分 别 得 到 原来 的 腑 .这 个 方法 
称 为 兴 斯 堡 试验 法 ， 可 用 来 鉴别 和 分 离 伯 ， 仲 ， 扳 胺 ， 

15.8.5 与 亚 硝 酸 的 反应 

各 类 胺 与 亚 硝 酸 反 应 时 可 生成 不 同 产 物 。 由 于 亚 硝 酸 不 稳定 ,一 般 用 亚 硝 酸 钠 与 盐 琴 (或 硫 
EDIE EE. 

5 Bj BÉ (B Wk 5 Wp 8 88 fE H A E ARAB TS ESE O R D E SCO E E aA aT Ri — + E 
ATR ,然后 此 碳 正 离子 可 发 生 各 种 反应 而 生成 醇 .烯烃 及 向 烃 等 化 合 物 . 

RNE; + HNO, —*fR' NX J-N, R L N 
(NaNO, + HED 


— 8 E. a E 32 E Z 35 
例如 , 正 丁 腑 与 亚 硝 酸 发 生 下 烈 反 应 ， 
OH 
Na NO. HC! ' 
CH; (CH; NH. oe CHACH LOH + CH.CH:CHCH, + CHACH Cl 


25u 1354 w 


ICH, + CHCHCH= CH, CH coe CH. CHro eH 
+ CH,CH,CHCICH, + CH;CH,CH= CH, + nE h H ` Cu, 


35 2655 aa 7°, 
这 个 反应 很 复杂 ,得 到 的 是 混合 物 , 所 以 没有 合成 价值 .但 由 于 放出 氮气 是 定量 的 .因此 可 用 作 上 所 
基 ( -NMH,) 的 定量 测定 。 
芳香 族 伯 胺 与 亚 硝 酸 在 低温 (…- 般 在 5 C 以 下 ?及 强酸 水 洲 液 中 反应 ,生成 芳 基 重 握 盐 , 这 个 
反应 称 为 重 氮 化 反应 。 例 如 ， 
£ ANH +HNO + HC SG 4 NC +2H.O 
芳 基 重 倘 盐 虽 然 也 不 稳定 ,但 在 低温 下 可 保持 不 分 解 .在 有 机 侣 成 上 是 狠 有 用 的 化 合 物 ， x< 
”于 重 氮 化 反应 以 及 重 氮 盐 的 性 质 和 应 用 ,将 在 下 ~- 章 详细 讨论 。 
脂肪 族 和 芳香 族 仲 肤 与 亚 硝酸 作用 都 生成 N- 亚 硝 基 胺 。 例 如， 


CH. CH. 
NH + RONO -一 0 N: N==() + H.O 
CH. CH. 


A EHE dH pe 
£ WNH + HONO—— FN NN + HO 
5 CH, p CH, 
N-NE N- FARR 
AN- YE TA A i A J: B fA PA K Hk IE. E 5 PA Ek AE at 2 at -IU k BE T A A E 63 Ph o F I BJ 3 py 25 
或 提纯 伸 胺 ， 
脂肪 族 想 胺 一 般 无 上 述 要 类似 的 反应 ,虽然 在 低温 时 能 与 亚 硝酸 后 成 盐 , 但 是 这 个 盐 并 不 称 
定 , 很 易 水 解 .加 碱 后 可 重新 得 到 游离 的 权 胺 。 | 
F s Pk b Bë j WE Bñ B TEB.) RE F EEE 2 ER EEEE. 例如 ， 
(CHO N AS +HONO— EHN f À NO + HLO 
l ATEENA ORERE 
综 上 所 述 P | MUH SASS 16 fh RUR BE RERS SB. R E BA k U, 
EMED RRRA SUS SEE. 
15.8.6 氧化 
FE t LET .DO 5 AE. 苯胺 放置 时 ,就 能 因 空 气 氧化 而 颜色 变 深 ,由 无 色 透 明 液 体 
巡 渐 变 为 黄色 , 浅 棕 色 以 至 红 棕 色 ， 蔡 胺 的 氧化 反应 很 复 订 。 MAn. 38 56 8 28 G BY ES Wk BJI z aJ ta 
Ë 3 e, ( & 8 RER S HA) dk y. n JE ER ED. 其 皮 应 可 能 如 下 式 所 未 ; 


NH: NH; NCI 

H : I as 

=. `, ` 5 ` ` L £ `e -NH. a 
A Ca (OC: = Ca tOCDe pa “e _ z O EN 
ia i — | —— i 一: -— () NH; 
Ta, Te, ~“ — s =. - 
` ` | 

ÜH O 


ERA EEM MR = S kika ral Ska B me h ERR, E (E R. ERM NHH 
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的 化 合 物 。 如 将 菜 受 用 二 氧化 锰 及 破 酸 氧化 , 则 主要 生成 茶 柄 ( 见 11.8). 


NH, O 
ô MnO, H50, 1 
wa 
$) 
其 他 芳 胺 的 氧化 反应 也 都 很 复杂 。 


15.8.7 芳 环 上 的 取代 反应 

氨基 是 很 强 的 邻 对 位 定位 基 , 在 邻 , 对 位 上 容易 发 生 亲 电 取代 反应 。 

(1) 讽 化 ” 苹 胺 在 水 溶液 中 与 次 率 的 反应 非常 快 ， 浪 化 生成 2,4,6- 三 省 薄 腑 ,所 化 生成 
2,4.6-= RER, 


NH, NH; 
i Br „Br 
C 13Br Gk — G + +3HBr 
Br 


2,4,6- I 38 k By kt iB 5. 在 水 溶液 中 不 能 与 氢 省 酸 成 盐 , 因而 生成 白色 沉淀 。 这 个 反应 常 被 
用 来 检验 茶 胺 的 存在 也 可 用 作 芋 胺 的 定量 分 析 。 
荃 胺 与 碘 作 用 时 ， 则 只 能 得 到 一 元 碘 化 物 。 


NH， NH. 
i 


A Ki A 
€ +I, 一 一 ~ 


! 
Bn #š 3 ihl $ 28 B 05 — TREH , p 25 (ë 2 bë 3 Z, Bk: 1k. , šE BË B5 Z, Nt 3 BR I (k, , SJ 48 + S p= 
物 对 省 乙酸 苯胺 ,然后 水 解 即 得 对 省 节肢 。 


NH, NHCOCH,; NHCOCH; NH. 
| j i 

= (CH:CO)O ~ Br: A, H-0) A, 

~ LJ ~ Ty 


Br Br 


(2) 硝化 ” 荣 肢 硝化 时 ， 因 硝酸 有 和 氧化 作用 ， 故 有 和 氧化 反应 相伴 发 生 。 为 了 避免 茶 胺 被 氧 
化 ， 可 将 茶 胶 洲 解 于 浓 硫 酸 ， 使 之 先生 成 苯胺 硫酸 盐 后 再 硝化 。 因 为 一 NH; 是 间 位 定位 基 . 并 
能 使 菊 环 稳定 ， 不 至 于 被 硝酸 氧化 ， 故 硝化 的 主要 产物 是 闻 位 取代 物 。 取 代 产 物 最 后 再 与 碱 作 
用 ， 则 得 到 间 硝 基 革 胺 


NH, ° NH; OSO,H = NH, OSO,H NH; 
A 日 :SO， A HNO, A NaOH AN 
~ > SANO, SA NO, 


BAJAR H3S KO Z Bet "PPH EREEREER. Z SL3ERCOH IE 3SE:OEH XU 
基 乙 酰 莽 腕 ， 经 水 解 即 得 对 硝 基 荃 胺 
. 380 ° 


NH, NHCOCH. NHCOCH; NH: 
| . | i f 
A (OHICO)O A HNO; . H-50, A kR A~ 
K. ss ss SS 

I | 
NO; NO, 
905; 


(3) 磺 化 ” 荣 胺 与 浓 硫 酸 混合 , p) Q RK ES kk. Æ mE E E 180190 CORE, Mig 


RERED URE). 
NH; + HSO; NH: 


gr 一 —— 
N a g 
SOH 
对 氨基 芋 矿 酸 分 子 中 同时 具有 酸性 的 磺 酸 其 和 碱 性 的 氨基 ,它们 之 间 可 以 中 和 成 盐 。 这 种 
在 分 子 内 形成 的 盐 称 为 内 盐 。 
15.8.8 (É Hr hy FE E F y 
伯 胺 与 氯仿 和 强 碱 的 醇 溶液 加 热 ， 则 生成 具有 恶 答 的 异 及 。 这 是 所 有 伯 胺 EEFE) 所 
特有 的 反应 ， 可 作为 鉴别 伯 脏 的 方法 ， 
RNH, + CHC]; 一 3KOH -全 RNC + 3KCI + 3H,O 
FPN 


15.9 FRHEHFRRM 


Wg & j Rl u E RE a tE H, 
R 
RN+RX — | R—N—R X- 
| R j 
#* 3k e ta aa Bl lk. Ç B 836. Tk. (mA 0CTAEMBEEEAS A LIS. £ kis Em 
热 时 分 解 ， 生 成 叔 肤 和 疯 烷 。 
[RINJ*X A RIN—RX 
具有 长 碳 链 的 季 铵 盐 可 作为 阳离子 型 表面 活性 剂 。 人 例如， 济 化 二 甲 基 共 基 十 二 烷 基 和 链 
LtCHs)N 一 ClsHzsJ* Br ”是 具有 去 污 能 力 的 表面 活性 剂 ， 也 是 具有 强 的 杀菌 能 力 的 消毒 前 。 


CH— 3 
T LLbEPLPSDDLIS SPLLLS IKUKUSILLL SY MEMS. RREN 
—RES S - TRGKSIiR KE — ha. RRE BES. W Riti ka — REREH 
+@ü@n raka, AMEENDEERRRKE MKESFENTEN, Pin. ERRA OP DR 
分 ) 分 于 中 的 CH —B— T fekš, COO ERKE. Zin. S 5 KRABRNHOARRRERAFP. 
Cohel Y 是 性 水 基 ， 一 SO7 是 亲 水 基 。 这 两 个 化 合 物 都 具有 表面 活性 的 作用 ， 它 们 的 月 效 部 分 都 是 有 
,381 


ET. AEEA THE TE RE ER, 

姓 有 长 碳 链 的 季 铁 盐 ， 例 如 ， 上 耐 提 到 的 [CH 一 一 CHasj Br APPA E — 4 CHa t 

CH 

水 基 , fP 23. Hu TÚ Ek R 0 —N— HI R K B. FH PA U th p: 8 8 TEB). B'E 0) ab h BIS T. HEA 
它 属于 阳离子 型 表面 活性 剂 。 

此 外 ,还 有 非 离 子 型 表面 活性 齐 , 例如 ;CsH:0 一 {CHCH2O), 一 日 (可 由 十 三 酿 和 环 氧 乙 烷 加 成 得 天} 分 
PERRERA C.H- BEE, mE EHAA AEO 《CHCH:O)--H 则 是 亲 水 基 。 

季 锌 盐 与 伯 、 仲 、 权 舱 的 盐 不 同 ， 它 与 强 碱 作用 时 ， 不 能 使 胺 游离 出 来 ， 而 是 得 到 含有 季 
EMA F AE Gr W 

RN X KOH =— R,N OH- +KX 

D ERR BR 8 E h ahir. 则 由 于 碱 金 属 的 卤化 物 《如 碘化钾 ) 不 溶 于 醇 而 沉淀 析 
出 ， 使 平衡 破坏 ,反应 向 右 进行 而 此 成 季 签 碱 。 

如 用 氧 氧 化 银 ， 反 应 也 能 顺利 进行 ， 例 如 ， 

(CHANI +AgOH =— (CHAN OH +Agl4 

李 镀 碱 是 强 城 ,其 碱 性 可 与 气 氧化 钠 、 氨 氧化 钾 相 当 . 它 易 吸 潮 和 溶 于 水 ,并 能 吸收 空气 中 的 

二 氧化 碳 , 加 热 则 分 解 生 成 地 胺 和 烯烃 。 例 如 , 氢 氧 化 四 乙 边 受热 则 分 解 为 三 乙 驼 和 乙 业 ， 


CH;CH:N (CHCH); OH -scH 一 CHTCCRICH NT+HO 
这 是 由 于 氢气 根 离子 进攻 及 氧 原子 ,发 生 了 双 分 子 消除 反应 (E2) 的 缘故 ， 


uó" Hend cn, CNeaca — HO H CHCH, -N CHCH), 
过 滤 态 
一 一 H.O+CH, =CH.— (CH ,CH.: XN 
X Hl. s (ft = H 3 fh T g ie RRIAT H -2- J kim ia. Əm'i  1-T M, 
[CH—CH,—CH—CH,J' OH CHO N+CHCH:—CH —CH; +CH.—-CH —CH—CH, 


| 
N(CH); 954 


PA 
am 


从 上 述 反 应 可 以 看 到 季 贸 碱 在 消除 反应 中 ,得 到 的 主要 产物 为 双 键 上 烷 基 最 少 的 烯烃 ,这 是 季 纵 
碱 特 有 的 规律 , 称 为 瞧 去 曼 规则 
M e k SL BJ t 3: L IR ir AIRT WIRE RERE, jin. 


(CH, N OH -全 (CHa), N+CH.OH 

* iZ š RO He E BË (k fE FE : ARE 85 E ft fE Fi , E TE — Bh E fk R] Ë bnaE 38 22 BE të Sh S] sb F Tr T HR M Pi Ph 38 
PCR PL HI Ik Z 3 ik E PB 38 K # yr 535 BE 92 k E RJ, A S 5k qk r 98 8 r EMEA | 2 Sk 35 PI BJ $i 52 8 JE: 
化 剂 ， 

含有 长 碳 链 的 季 贸 盐 ( 一 般 售 Cis Cs) 可 产生 较 好 的 催化 效果 ,如 撩 化 甲 蒜 三 正 辛 基 铁 、 氧 化 四 正 于 基 羽 . 
氧化 … 乙 基 革 基 棕 等 。 季 铵 盐 的 用 量 仅 为 作用 物 的 0.05mol 以 下 。 E A E t: 25: E A ML IE Ta K fE ch 8 5 —- E 0) S 
AE CTER- 8 T. — F BC KS 2] -WOA SD E E E. Din. 
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有 Bu NCI ci . 
r^] + eHe + N OHP, < + NaCi + HO 


7.7- AU L. l. ERE 
浓 的 氢 氧 化 钠 禾 液 和 氯仿 及 环 已 燃 互 不 相 深 。 但 如 和 季 统 盐 人 能 化 剂 新 化 正本 基 逢 寿 , 此 反 度 即 可 顺利 进行 ， 
水 相 Bu NCI NaOH === Bu NOH 二 Nacl 
ATA 
有 机 相 Bu NOH +CHC == BuN CCL HO 


Bu, N + CCL =— Bu, NCI + : COL 
ñira AER 


加 l L CEL — x Cl 


首先 季 钙 盐 在 水 相 中 和 OH 离 季 形成 了 "离子 对 "而 将 其 转移 到 有 机 相 ， 而 县 在 有 机 村 IF OH 的 反应 活性 
洲 起 它 在 水 相 中 要 强 ( 水 相 中 OH 被 溢 齐 化 的 水 所 包围 .负离子 OH AW A K E K E BE MU ms H: Y: 1 PE Ta T: 
有 所 下 降 )。 它 立即 和 握 仿 起 反应 生成 -- 气 卡宾 .同时 催化 剂 得 以 此 牛 ,因此 只 须 用 小 慎 的 相 转 移 骨 化 剂 ， 卢 后 
的 - 谣 卡 宾 再 和 环 已 烯 及 应 得 到 产物 7.7- AL L OJER, 

又 如 ,一 扬 辛 烷 与 氢化 钠 的 水 溶 淤 放 在 一 起 者 沸 两 旦 期 也 不 发 生 太 应， 加 入 少 革 辖 款 Bu PEH} CHBr 
催化 剂 ,反应 在 两 小 时 内 即 可 完成 。 


ü.ol3mol itk 


一 和 HCFCN + Nati 
1052h 


372: 

Fu. SiS Bj s BJ B A * (k S ih pt FT te 3E (t AE i e a HB R B Wik P)O ul Na NH); hi tE 815 SE ë tr 
作用 下 .可 用 NaOH 水 溶液 作 试 剂 , 产 率 还 有 所 可 高 。 SANH 
GHCHEN +. 一 本 -a C.H CHEN — HBr 


CH; (CH; XCI + Nat N 


ure ` NaOH l 
CHCHCN + CHCI —— ——— C.H.CHCN i HCI 


CHEHN eH YC 


C.H. 


9 

REE P| LA H PEH PE 5 E fel Aa 2 k k 8 ESE K HSEEE H 4 2 W EEE BU. BB A: B g of 88 

短 反 应 时 间 , 反 应 得 率 较 高 , 且 可 避免 使 用 价 昂 的 试剂 或 溶 测 等 优点 。 K b TE A S 3 aQ T E BR; i S 093268 E 
B. 


=H m Fr BE 


15.10 BE 


Hñ s USER 28 C(H-—C=N: ) 分 子 中 的 氢 原 子 被 烃 基 取 代 后 的 生成 物 。 它们 的 通 武 是 
RCN( 或 ArCN)。 氰 基 中 的 碳 原 子 和 氮 原 子 都 是 sp 杂 化 的 , 碳 氮 之 间 , 除 了 CNva 键 外 ,还 有 
CUT qay, 


WAD p 轨道 交 盖 而 成 的 CN,x 键 , 氨 原子 还 有 一 对 未 共用 电子 在 sp BOB F. 8005 38 E 
照 肛 分 子 中 所 含 磋 原子 数 且 而 称 为 某 脐 ;或 以 烷烃 为 母体 , 氰 基 作 为 取代 基 , 称 为 氰 基 某 烧 。 例 


a; 
j CH.CN CHCHCN 4 _ -CHCS 
LAGRET mü maza EZM 
15.10.1 FAKIRA 
B# n] H u e R RUE O EA RCL 9, 1,4(1)]。 例 如 ， 


CH CH.CH.CH.B: + NaCN zm CH. CH,CH.,CH.CN + NaBr 
EIR 


C.H.CH.CI + N cN ZË C.H.CH.CN + NaCl 
PEZECO 
Dk F 5 pu z£ 8 HY r RE 30 38 I 38 KE, CIRR E i A t: S e (sb EAD E hi, 


例如 ， 
CICH.CH,CH,CH.,CI + 2NaCN — NCCH.CH,CH,CH,CN + 2NaCl 
r, — 88 


BLR ak IERE M BAR S E R f — IERA, mk K E RA 
RCONH. POs RCN HO 
£ 


15.10.2 WAITE 
ERARA LERE. SRA AEE. Bñ Th A R A t K 3538 TE, Mi Z 35 05 (B E kE b 


sop ( CHOT) . 它 也 具有 较 大 的 介 电 常 数 (38. S) .Z NOT IRSI S KER. B Si 


深 解 许多 无 机 盐 类 。 它 也 可 以 溶 于 一 般 有 机 深 剂 ,如 乙醚 、 氯 仿 . 苯 等 ,所 以 乙 贿 是 个 很 好 的 有 机 
T M|, AE p T PB BE B9 38 Jl. AAA, T 35 $£ kb yta R F R ERE. T BEDA E BS X t + 
k. 

Bñ E Bë RE (t T. , EE P lB E C 100 一 200() 和 较 长 时 间 ( 数 小 时 ) 加 热 下 ,水 解 生 成 
HE. 


. 100 ~ 200 0 
RCN—2H.0 ——. RCOOH +NH, 


在 酸 健 化 下 ,得 到 的 是 敌 酸 和 边 盐 : 在 碱 众 化 下 ,得 到 的 是 疲 栈 盐 和 毛 , 一 般 认 为 这 个 反应 先生 成 
酰 胶 ,但 这 个 中 间 体 在 此 反应 条 件 下 不 能 分 离 得 到 .如 果 控 制 合适 的 反应 条 件 . 例 如 ,在 浓 硫 酸 
(在 室温 下 )、 氢 氧化 钠 湾 液 或 含有 6 站 一 12%% 过 氧化 氢 的 氢 氧 化 钠 溶液 作用 下 ,都 可 使 睛 的 水 佣 
停留 在 酰胺 阶段 。 
O 
RCN +H; — RCNH, 
睛 加 筷 或 还 原 而 生成 伯 睦 ,这 是 伯 胺 的 制备 方法 之 一 ( 见 15.6.3). 
° 384» 


H? 
RCN m RCH: NH: 
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KARELER. 沸点 78C。 它 蚌 合 成 纤维 和 合成 橡 腔 的 单 体 ， 又 是 重要 的 有 机 合成 
两 粒 睛 可 由 乙 抉 和 上 所 化 氨 在 所 化 亚 铀 催化 下 加 成 而 制 得 ( 见 4.5)。 还 可 以 由 丙烯 , 氮 、 空 气 
的 混合 物 在 磷 钥 酸 馆 ( 催 化 剂 ) 存 在 下 加 热 而 制 得 。 


3. RARI 
3 p TERE OH, =CH—CN+3H.0 
z 470 U 


is 4 XZ w PF 2, SL (kamu TE tE ( E Ey 3 SU fl DE >, BE E] B pJ 50 18 PJ) + 82 E P= ih, 


AH Bë £ 5| EA mH AE P Bt y F E: F , R A ü nk 55 PJ A , 
n CH 一 CH —— —cCH,—CH3, 


CH. 一 (人 再 一 位 Hi; 一 NH: 


CN CN 
案 丙 断 且 纤 维 称 为 腾 给 ,又 称 人 造 羊 毛 。 这 种 合成 纤维 有 强度 高 ,保暖 性 好 、 耐 日 光 、 耐 酸 和 
耐 溶剂 等 特性 。 丙烯 膊 还 能 与 其 他 化 合 物 共 豪 ,例如 , 丁 睛 橡胶 是 由 丙烯 频 和 1,3- 丁 二 烽 共 聚 而 
成 。 它 具有 了 耐 油 ,耐寒 和 耐 溶剂 等 特性 ( 见 4.9)。 
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SER X WO9BE, CHARA RNC ISHLSER EFI R Dik. CENTE RENREFAR 
EE. EROS T b. mI TRE, RATIH: I 
i C RINGCI 或 RSec- 
也 可 以 用 下 列 共振 结构 式 来 表示 它 的 结构 ， 
R—N=C; — R-N —c : 
L PE PESSLUTTPSEU LES CLIESESITCU SU C TSS EE 
CH.,NC C,H.NC 
THERRET?) LRR W. 8 Z Iz) 
15.12.1 异 有 参 的 制 法 
异 参 可 由 破 烷 与 氰 化 银 在 乙醇 溶液 中 加 热 制 得 .主要 产物 是 异 且 , 但 其 中 也 含有 少量 的 且 。 
RI+AgCN — RNC— Agl 
HRS Ri BE FAE bA MEER). tB EE R SIE OL 15. 8. 8), 
15. 12,2 FHN ho tE ME 
5 Ë E H 8 DHENE 8 0538 E CAA H E LE 5 8 BB Bb k 88 i E tH 8 AILE 52 J8 D 
— IR T BHA z. 
RNC+T2H:0 — RNH,--HCOOH 
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从 这 个 反应 证 明 异 氛 基 中 的 氮 原 子 是 直接 与 烃基 的 碳 原子 相连 的 。 
PË JJ E IR pk BE (E JU 34 T E pÉ Ph š, 

RNG +2H; - 

H Rma 250— 300 C , HJ % E 3 8) E ü) e E R F F hS o 


250 — 300 Ú 
—— REN 


、， 
IRPL RNHCH, 


RNC 


1513 RREA 
BEIA A RAR F OW KR E H. E ye B IK. E FENERE. 
HOG CEN =— ()—C =NH 
ME SME 
mAAR HA A:R NLC LO ñ HI TREN I AREN, 
Y MC BR AAY úr i 1 B ñ8 AR AI ü mi BILA. PE A E AEE. UN: 


CH; 

L N—c—=O 
CHICHCHCH -N =E —@O £ Nu ` Í 

N—c—o 


H 3-2 .4- — SE W.B0 BE 
RUB T Bb j W. BS 3 BE 
(2,.4-— RARER 2 Bh) 
ñi Kua Wa a O y AK Y MUAR Ai J | E. 
MUCHA E H: HL. 6 E Q M MO BB. E S BD y WIB 2 RKASBE. 
2RNH.,—C(OC], — RNHCOCI-LRNH., -+ HCl 


RNHC0C1-, R- N = (+ HCÇI 


ËJ tm 
一 CO A Á 
£ x NH. i *—NHCOCI .一 > £ neco 
CH, CH: 
A NH. — N= 
. Í +2COCl —— Ü Š +4HCI 
NH: N=Ç =) 


SALAR L AE D B AE AAE IBE IE. BE BAU MER S FE A -A BE DAE FA D A IRR 3838 < 5 58 8 60 88 EAEL E 0 fk 
FAMA B| Sy k ERSE ERANA k yi R ERE. WA: 
R=N =C =0 4 HO — ÎR -NHC00H1 — RNH,+CO, 
f AN—=C—O + ROH —— £ Ñ NHCOOR 
NER ET BE 
1 
C.H. NC OCH NH — C.H NH--C—NHCH, 

N DBMENOEEDR 

HARRA N- 某 基 人 氢 基 中 酸 酯 和 只 .sx- 二 取代 服 都 有 具有 一 定 的 增 点 ,可 用 来 鉴定 醇 类 . 酚 类 和 伯 . 
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HO. 
ARENS — yz BE BJ tE pb 3 SX 3E FR Rb BB 35 AJ TEAR RARER. Aa , a G — 8 3 Z, 一 本 


ARR RE. 
aHOOC (CHO LCOOH + + DHOCH:CH:QOH 一 一 


O O 
HO_CHCHIOEL (CH) —C--0O—CH,CH,O3-,H + 2H 
12 PP E 21 2 T hh Et 32 K É) 3: Ba BJ B EASTER TAREFA EE. EHR 8-2 .4- — Ft WK BË Bñ E HI H 
TRAD PARIK. ihe S= $p e IM Ef DU 8 Pk DK Ar L E E Ph ër RR FR E , uu it 5: 9 A T BË S Ë 9 B , FL A Bi 
E $n k üh ho IK S t 8 A Pt Bi K G H T 3 P= SE aa 


0 O 
| | OCN ~ . NCO 
MHOCHCHOEC—CH: NC—O—CHCHOTH +m 四 l 一 
` CH, 


9 9 O O 
| | 
TNH —NH—COCH.,CH,O-TC—CH, ) —C— 0—CHCHO FLH. 
S 
CH, 
ARR E S ü R A B a| E id 6 d 82 P hI A p št k T SG BE sh W k E ñ BP p E — SE SUB E Fb PJ 5 K ñ: 
用 ,生成 二 元 胺 和 二 氧化 碳 。 


CH CH; 
e ` s 
Ci NCO LH o Y NH: +2C0， 
k k 2 
: | 
NCO NH. 
HERR ARIER CO Emaus s 3TW ati. mikiasmikaahes, 
习 题 
1. RAFAH: 
(1) CHACHICHCHCCH,» (2) CHCHCHNE, 
NO. 
NHC,H. 
(3) CHNHCHICH:); =. 
(Ó U Í 
` SCH: 
‘5) HNÉ NNHCH: (6)(CH.),CH NECH, ROH 
(O C.H.SO,NHCH, (8) Br 3 N (CH 
(9) CHAN》 NO G0 CH, —CH—CN 
2. 3 F3J I y 6 6548 5 2, 
CO BJ Bj Z ñt 3 WE (2) 甲 胺 硫酸 盐 
(3) N-P 3 N - Z. EFR (4) WELL 3E BE 
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1 


(5) 1:6- 已 二 胺 (6) PERRE FH) 
(7) 8 -38 WE (8) F HR B 3: FR 


. 用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 ， 


(1) LEZE ZHZ IE 

《2) APR N- PERRA N N-Z tE 3£ 3 E 
(3 乙 胺 和 乙酰 胺 

O F Ë, bu 31 3 HE 


. 试用 化 学 方法 分 离 下 列 各 组 化 合 物 : 


(1) CH CH NO (CH CNO, 和 CH; (CH,).NH; 
(2) 3 PD. IG flxT38 38 3 F sË 
(3) EE 8.2 8] = Z RE l iF p: z 


- 比较 下 列 各 组 化 合 物 的 城 性 , 试 按 破 性 强 弱 排列 之 。 


(1 CHCONH CHINH:NH 和 £ NH. 
(2) PER, 886 .2.4- BH E RE sU 3] R5 3t 3 Ft: 


(3) Hk. HE RRQ. TERN N- H 3: 3 Rk 
NH, NH, NHCOCH; 


ss ~ k... 
N 和 CY 
H 
ETHER: 
aaa, HOH* SOC (CHICHCHOANH LiAIH, 
(1) CH.CE,CN 2 — a ——I— ? 
H:O 
RS [E T RR CHL, Ao T CH:1 ; A, 
` N: T R AgO È E Ag:O 
H 
o 
| 
A BrCHCCOOC, Hs); T C;H;ONa T HO,OH- 
G ( NK -7 — x 
SA š € cnc 多 日 
i — 
O) 
， 完 成 下 询 转 化 ， 


(1) CH:CHCH:CH;OH — CHCHCH:NH: 


CH, CH, 
CH. CH. 

(3) CH;CHCH;CH;:OH 一 * CH;CHCH;,CH;CH;NH, 
CH, CH; 

(4) CH, —CH, —H,NCH,CH,CH;CH,NH, 
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(6) CH; —CH, —*CH,CH.CN 
(6) CH:CH ==CH. — CH,—CH-——COOH 


CH: 一 COOH 
(TO -CH 一 -ON À NH, 
` ` 


8. BE B R = FIKUL F696 1k S.G W FP ir S 3, 
COOH NH. 
(1) = = 
x DÉ 
SANNO; 
NH; 
NH, 
N; (4) A 
= h i i 
n TNH: ONYONO: 
üh CH; 
- £ Ne EA 
> L SO,NH—/ $ (6) £ * NHNH—/ Y 
ON’ 一 = 
OCH, 
a CHA N u. £ W A 
Cn CH NHCHA 3 o] 
CH,CH;NH; ` 
o 
onf A CHN CHo, Jer: (10) CHCONH—A_ NC no, 
9. H 1 E. 3 Sr pa 31 PLP EE 3 B E 4 F p| = Ph PJ #E bs 2 8 R , 
(DAE REB RESI: 
(23k ft. BAE. A ER: 
3) 先 氧化 ,再 硝化 ,然后 还 原 。 
其 中 哪 一 种 合成 路 线 最 好 ?为 什么 ? 
10. 写 出 下 面皮 应 过 恕 。 
O 


—COOCH; CH;NH; A I 

O en, —  . NCH +CHOH 

O 

ll. 某 碱 性 化 会 物 ACC HN) R S LPK S B PJ iY P 8 一 种 是 甲醛 。A ERENS BCH N), BE 
T h AR 8:82 30 8 AG E AE ESE E BUA FARI 8 63) g fi e tE PH , RE tE sË k CO(C.H UIN), EX b ME AE 
银 反 应 并 加 热 分 解 得 到 DC4He)。D 3 Tik Z R BOB S SB EC H0). E EEFETHAERM 
ESERE., WERN A.B.C.D 和 下 的 结构 ,并 写 出 各 步 反应 式 ， 

”化 请 物 (A) 的 分 子 式 为 CHN HRA RA KOH 海 液 处 理 . 它 没 有 作用 ,这 温 合 物 且 化 后 得 一 湿 清 的 深 
波 。( 入 的 核磁 共振 谱 图 如 下 。 试 推导 化 合 物 (A) 的 结构 。 


[a 
Li 
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CieHirN 
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#TASE HN ASSIS 


# m ky 8 XS b iy p h apa A-N AE, —N.— Ë BË HI B PJ A fu 3 Pl k 
OF BREAD Ik S EROS B S t ri 如 果 一 端 与 非 碳 原 于 直接 相连 的 化 合 物 则 称 为 重 氮 化 
合 物 。 例如， 


CHiN =N CH， £ À s= N \ 
m mi BRE 
(CHE —N — NCH: 5; FN NN O . 

i : -一 `= 

CN CN 

mx TH xe 8 8 3Ú $E 

C.H-Ñ=NCI` £ W._N—N—NH—/ Y 

= N= 
FEEF 3E h WU WL AE 3E 
16.1 重 氮 化 反应 


伯 劳 脓 在 低温 及 强酸 〈 主 要 是 盐酸 或 硫酸 ) 水 溶液 中 ， 与 亚 硝 酸 作 用 生成 重 氮 盐 的 反应 称 
为 重 氮 化 反应 。 例 如 ， 荣 肤 在 盐酸 溶液 中 与 亚 硝 酸 钠 往 低 温 下 作用 .生成 氢化 重 氮 茶 (或 称 重 
MERER). 


< 5 C 


É ANH. + HONO + HCI S A PN + 2H,O 


NaNO HHCH 


如 果 以 硫酸 代替 盐酸 、 则 得 到 重 氨 茜 酸 式 硫酸 盐 《〈 简 称 重 氮 苹 硫酸 钻 ) 4 NRSO, 

重 氮 论 反 应 的 操作 一 般 是 先 将 俱 劳 腋 溶 于 就 酸 (或 及 酸 } 中 , 在 冰冷 却 下 保持 温度 在 0 一 5C 之 间 ， 然后 在 
HATERA FEKAR. 反应 时 . 酸 的 用 量 要 过 其 ，… 般 用 基 在 2.5~3 mol iB, 其 中 一 摩尔 是 用 
来 和 亚 硝 避 锁 作 用 产生 亚 硝 酸 、 另 一 岂 尔 用 来 和 产物 结合 ， 多 下 来 的 酸 是 使 溶液 保持 一 定 的 酸度 ,以 避免 生成 
的 重 狐 盐 与 本 起 反应 的 劳 驼 发生 骨 合 反应 。 亚 硝酸 不 能 过 居 ， 四 为 它 的 存在 会 加 还 重 握 盐 本 身 的 分 解 。 当 友 应 
混合 特使 演 粉 隐 化 钊 试纸 皇 蓝 紫色 时 即 为 反应 终点 。 过 量 的 亚 硝酸 可 以 加 人 尿素 来 除去 。 

() 
H,N—0— NH, +2HNO, 一 > 2N. * +CO,—3H.O 
8 Kit fb fim 65 sU (Lig IE. ER EEEH —- 氨 氧 化 重 氮 化 侣 物 。 
ArN.X+AgOH — ArN,OH+AgCI + 
因此 , 重 乞 盐 各 镁 盐 相 似 , 其 结构 式 可 表示 为 : [AN =N] S WSQ AN X, D SE SF 
离子 的 两 个 氮 原 子 和 荣 环 相连 的 碳 原 子 是 线 型 结构 , 调 且 两 个 氮 原 了 的 x 轨道 和 苯 环 的 天 轨道 
W R 8 3 09 Je 6 1k £ HAME 16-1 所 示 。 
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图 16-1 莱 重 各 离子 的 结构 
重 氮 正 离子 还 可 以 用 下 列 两 个 主要 的 共振 结构 式 的 三 加 来 表示 : 
£ ANN : — £ Y N—N 7 


重 氨 盐 具有 盐 的 性 质 . 它 易 溶 于 水 , 不溶 于 有 机 溶剂 , 在 水 溶液 中 能 离 解 成 正 离子 ArN; 和 
人 负离子 义 .。 干 曲 状态 的 重 氨 盐 极 不 稳定 , 当 受 热 或 震动 时 , 易 发 生 爆 炸 。 只 有 在 冷 的 水 溶液 中 ， 
它们 才 比 较 稳 定 . 但 在 温度 较 高 时 ， 就 容易 分 解 。 有 许多 重 氮 盐 在 室温 就 要 分 解 . 所 以 重 握 化 
反应 一 般 都 保持 在 较 低 温度 下 进行 。 

重 握 盐 的 稳定 性 和 苯 环 上 的 取代 基 以 及 重 握 盐 中 的 酸根 有 关 。 取 代 基 为 卤素 、 硝 基 、 磺 酸 
基 等 时 会 增加 重 所 盐 的 稳定 性 。 例如 ,对 硝 基 芋 胺 和 对 氨基 莹 磺 酸 生成 的 重 氮 盐 就 比较 稳定 。 芳 
基 重 氮 硫 梗 盐 又 比 盐酸 盐 稳 定 。 即 果 是 气 硼 酸 的 重 氮 盐 就 很 稳定 只 有 在 高 温 下 才 会 分 解 。 一 
般 的 重 所 化 反应 都 在 水 溶液 中 进行 ， 得 到 的 重 扎 盐 往往 不 须 从 水 溶液 中 分 离 ， 而 可 直接 应 用 于 
下 一 步 的 合成 反应 中 。 

重 所 化 反应 的 历程 一 般 认 为 是 : 

NaNO; + HCL — Nall+HONO 


HONO +HCI — NOTCL +H,QO 


g HN—NO HN—N—0O) ~ + 
H S: HERNSNTOH 


F 


s s 


Naa -QH I N=N7ỌĦ; y= 
C 一 CY mo 
L == + 
, | 
N=N NaCl 
£ l +c = i 
“S — k. 


16. 2 重 握 盐 的 性 质 及 其 在 合成 上 的 应 用 


重 氮 盐 的 化 学 性 质 非 常 活 汕 ， 可 以 把 它 的 许多 化 学 反应 归纳 成 两 大 类 ， 
《1) 放出 所 的 反应 一 一 重 氮 基 被 取代 的 反应 ; 
* 392 


(2) 保留 氨 的 反应 一 一 还 原 反应 和 偶合 反应 。 

16.2.1 KEMBET _ 

重 氮 盐 中 的 重 损 基 可 以 被 嗓 落 、 气 、 具 蒙 、 虑 基 等 原子 或 基 团 取代 ， 在 反应 中 同时 有 氮气 
放出 。 这 个 章 揽 基 被 取代 的 反应 在 有 机 合成 中 非常 有 用 ， 通 过 它 即 可 将 芳 环 上 的 氨基 转化 成 许 
多 其 他 基 团 。 

(1) 被 经 基 取 代 ”将 重 据 盐 的 酸性 水 海 液 训 热 , 即 发 生 水 解 ,放出 氮气 ,并 有 柄 生成。 例如 ， 


ArN;HSO, + HO 5 ArOH+N, À +H,5SO, 


€ S—NHSO, + HO 2 £ OH + N; 4 + HS0. 


CH: cH: 
|_NHSO, OH 
J +O < Z T — +N, +H,SO, 
ku H' TS 


这 个 反应 一 般 是 用 重 氮 访 酸 盐 , 在 较 浓 的 强酸 溶液 (如 4052505 BR BË ) ch j: AT , 2 FE BJ LI 
避免 反应 生成 的 酚 与 未 反应 的 重 氨 盐 发 生 偶 合 反 应 ,如 果 用 重 氮 芭 款 酸 盐 , 则 时 常 有 剧 产 物 氮 基 
生成 。 

在 有 扫 合 成 上 常 道 过 生成 重 握 盐 的 途径 而 使 氨基 转变 成 拔 基 ， 由 此 来 制备 一 些 不 能 出 芳 碟 
酸 盐 碱 熔 而 制 得 的 酷 类 。 例如 ， 间 省 鞋 酚 不 宜 用 语 省 水 磺 酸 钠 磊 熔 制 取 ， 因 为 入 原子 也 会 在 碱 
培 时 水 解 。 因 此 在 有 机 党 成 土 可 用 间 澳 荣 胺 经 重 手 化 、 水 解 而 制 得 阿 省 茶 酮 ， 


NH. NeHSO, OH 
NNO HSO, A HO 六 
A 

Br “Br -Br 


X Wm. AAMKHSEXAN. a 也 不 能 由 苹 经 碘 化 ， 玉 化 后 碱 
EAR RERA RARE SHAE, BARNEA Ee, KENS 


ai HNO, -+ H. 00 APNO, NHS HS A NH: 


RO A k. < k 
NCH NO. 


NaNO: N (H30, =: = en 
HS0 S_ 


NO. NO. 

#* 2 FR fe S a ik Hi, 不 但 路 线 长 , 而 县 产 率 也 不 高 . B HOB S RHEIMS. H 
有 当 用 简化 磊 熔 法 制 取 酷爱 到 限制 时 才 采 用 本 方法 。 

(2) RART 重复 盐 与 还 原 剂 次 磷酸 LPO) 或 得 气 化 钠 - 甲 三洲 液 作 用 ， 则 重 氨 
基 可 被 复原 子 所 取代 。 

ArN:HSO, HPO THA — ArH+tN, $ -+ HPO, +H:S0, 
ArN:C1+HCHO+-2Na0H — ArH+ N, * HCOONa 4- NaCI- ELO 
TARI LEEN ROM OWN TR. 但 往往 有 副产品 醋 生 成 。 如 果 用 甲酸 化 世 
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ZE., BR05 E k iB X, 
ArN.HSO, +C.H.OH 一 > ArH+N, * +CH.CHO+HR,SO, 


ArN HSO, +-C.,H.OH — ArOC,H;,—N, t +H;ŠQ, 
H T Ë S kk E H BB AR, & S W t T TAR EENH: 的 方法 ， 


应 又 称 为 脱 氨 基 反 应 
其 反应 历程 可 能 为 ， 


所 以 这 个 反 


HPO, —— H: +H.PO: 

ArN: +H.PÚ; — Ar +N. + +H. bO, 
Ar 十 HP。 一 ArH-=H, Ë O. 

H. Ë O,4 FArN:I — Ar++ N. $ +H.P0O:; 


H:PO! +2H:D 一 > HPO +H.O' 
P HI Jë 34 AE pz w . JBE EK E al A — TAE. fE B) F 9 2Ë RO sE (1 9 pt 来 引导 亲 电 
REDRE ARAA. BERERERE, 例如 ， 要 全 成 三 个 滨 个 省 原子 所 为 间 位 的 
5- 三 省 莹 ,已 知 由 茶 直 接 演 化 不 可 能 得 到 这 个 化 合 ， 但 菜 胺 容易 温 化 而 生成 2,4.6- 三 省 
这 个 化 合 物 的 三 个 省 原子 是 互 为 间 位 的 。 因此, 我 们 可 以 先 使 共通 过 硝 基 芋 还 原 得 荣 胺 ， 
茶 胶 省 化 后 下 遂 过 重 氮 盐 而 除去 氨基 . 即 可 以 达到 合成 1,3,5- 三 省 蔡 的 目的 。 


NH, NH, NHSO, 
A Brok Br、 n Br NaNoH.s0， Br ses. BE CHOHN Br... Br 
s. a S k. | s l 

H i ! 
Br Br Br 


又 例如 ， 间 省 甲 葵 不 能 直接 从 甲 节省 化 制 取 ， 也 不 能 从 溴 芝 境 医 化 制 取 ， 因 为 甲 基 和 和 溴 原 
子 都 是 邻 对 位 定位 基 , 只 能 得 到 邻 位 或 对 位 产物 。 WILA EBRD. 下 过 下 列 各 步 友 应 ， 则 
aR RRR EE, 


CH; CH, CH. 
= “CHC050 A 4 Br; paa 
h ES 3 OH HO ~ 1 
NH: NHCOCH, N 
CH; CH, 
NaND,,H.SO A, HPO; Ai 
| 4 Ther i 
u~ ~ Br HAIDE s. B 
NHSO, 


“3) 被 商 原 子 取 代 重 氮 盐 的 水 洲 访 和 碘化钾 一 起 加 热 ， 重 氨基 即 被 碘 所 取代 ， 生 成 融化 
物 并 放出 握 气 ， 这 是 将 砚 原 子 引 入 茶 环 的 一 个 好 方法 ， 产 率 高 ， 
ArN:HSU,--KI -全 -ArLHN t —KHSO, 


fm. 
* 394 。 


NO; NO, NO, 
A NaNO, H H: 1:50 KI -i 
Q A € 
Í I 
Ya, MHS0, 1 


碘 代 反应 的 研究 指出 ,本 反应 属于 Ssl 历程 ,相对 说 来 Cl 和 Br 的 亲 核 能 力 较 绊 ,因此 KCl 
和 KBr 就 难于 进行 上 述 反 应 ， 要 发 生 该 反应 常常 需要 有 亚 钢 盐 作为 催化 剂 。 例 如 在 氛 化 亚 馈 的 
该 盐酸 溶液 或 省 化 亚 铜 的 浓 氢 省 酸 溢 液 存在 下 ,其 相应 重 氮 盐 能 受热 后 转变 成 毛 代 或 溴 代 芳 烃 。 
这 个 反应 称 为 桑 德 拓 尔 反应 。 如 改 用 铜 粉 为 催化 剂 ， 反 应 也 可 进行 但 产 率 低 ， 这 个 反应 称 为 


项 特 曼 反应 


Cual EC 
amci ERE, ACIN, A 


CuBr g Ç 
ArNsBr ERC, ArBr+N, À 
例如 : 
NH. NCl ji 
| 
NaNO, HUL pe) CuCl A 


|. =i 
~ NO， ~ 和 


_CuBr Br 
=g 
hi 
l 


Cl Cl c 
FEA 283 Et P A A E E BL 5 Pi 88 ; 


“y ° NaNO;, HBr S r 


CuCl+C] -— CuCl: 
ArNt Cuh — Art+N,+CuCl, 
Ar.+CuC], — ArÇl+ CUCI 
劳 普 族 氢化 物 也 可 由 此 方法 制备 ， 但 重 算 基 被 气 漂 子 取 代 的 方法 和 其 他 贞 原 子 不 一 样 。 必 
须 将 氟 硼 酸 加 到 重 氮 盐 溶液 中 . 使 生成 重 拨 盐 气 遇 酸 沉淀 ， 经 分 离 并 干燥 后 再 小 心 加 热 ， 即 逐 
浙 分 解 而 制 得 类 应 K ISSN 


A 
ArN:X Fr ArN,BF, — ArF+BF,+N, + 


例如 ; 


大 | _NaND,. H =. HBF À AA 
S- SNH, N Cl S SN;BE, kak 


这 是 一 个 将 氟 原 子 引 入 葵 环 的 常用 方法 .俗称 希 曼 反应 。 近 年 来 报导 用 重 氨 氟 磷酸 盐 可 代 蔡 重 


氮 氟 硼酸 盐 ， 由 于 前 者 水 溶性 更 小 ， 因 而 产 率 较 高 。 例 如 ， 
NC N,PF, F 


qa sm HPF, A pyè 165 6 Crw 
ss 1 
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(4) BRER 重 氮 盐 与 所 化 亚 山 的 毛 化 钾 水 溶液 作用 (类 德 近 尔 反应 ) 或 在 钢 粉 存在 
下 和 和 氰 化 钾 水 溶液 作用 《人 徊 特 盟 反应 )， 虽 备 氢 基 可 被 手 基 取代 ， 生 成 荔 膊 。 
Arc) EAEEREN, L CNN, 
例如 : 
ArN;HSO, EN ArCN+KHSO, + N; 4 


NO; NO; NO, 


i I : 
=S NE NaNO HCI GA CocN 的 
Mi 


x w 
W. 3 a| Ll 38 PÓ 2k 8 Wq pa 58 3t , DS t x tD AE B B XU: E 3E E E S3| ABR 30) — TRITATE. 
例如 : 


CH, CH; CH; CH; 
! i . | 
A” NaNO. HCI Z CuCN A H: = “Br 
S RCN ROSS 
i ! | 
NH: NCl CN COOH 


16.2.2 保留 气 的 反应 
OO 还 原 有 反应 重 氮 盐 以 氧化 亚 锡 和 盐酸 (或 亚硫酸钠 ) AR, TREERE. 再 加 
琵 即 得 茶 剧 。 共 有 讲 是 常用 的 阁 基 试剂 ， 也 是 合成 药物 和 染料 的 原料 。 
Cene + r y ma. YNHANH, + HCL -oO AN_NHNH， 


3 Bit 


若 以 亚硫酸钠 为 还 原 剂 ， 反 应 过 程 如 下 ， 
£ V ye -ao -人 N—N—SO,Na E Ë Ñ NH—NH--SO,Na 


HCL, H.;O Nat )H 
ie CNE—NH: HCL ~ / Y NH—NB, 


蒜 肝 是 无 色 液体 ， 和 沸点 241C ， 熔 点 19.8C. 不溶 于 水 ,在 空气 中 很 容易 被 氧化 而 呈 深 黑 
鱼 。 茶 膨 毒 性 较 大 ， 使 用 时 应 特别 注意 。 
如 用 较 强 的 还 原 剂 ‘如 畦 和 盐酸 ) 则 生成 苯胺 和 氢 。 
(NC AEL ANH, + NH, 
(2), PARÀ 重 氨 盐 与 酚 或 芳 胺 作用 ， 此 处 重 氨 正 离子 作为 亲 电 试剂 ， 对 芳 环 上 进行 末 
BARE, TEES 一 N 一 将 两 个 分 子 偶 联 起 来 . 生成 有 颜色 的 偶 氮 化合 物 . 这 个 反应 称 


为 偶合 反应 或 价 联 反应 。 参 加 偶合 反应 的 重 氮 盐 ， 称 为 重 氨 组 分 ， 与 其 偶合 的 酷 和 芳 胺 叫做 偶 
联 组 分 。 偶 合 反应 是 制备 偶 氨 染料 的 基本 反应 。 例 如 ， 


` NaOH, H;0 
£ ANC + oN — C — NN—N_ /A À OH 
s~ — ` `= Z 


XF S 08 RU R URSUS) 
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(NN +f NCH: Aoo, f Nne NCH»). 
H-A N-TZ P 8 5: AAEE) 
重 氨 正 离子 ArN? E — 4 5853 B it h] ( 比 NO; 、SO,; 等 亲 电 试剂 弱 得 多 ), 因此 只 能 与 活 
小 的 芳香 族 化合 物 〈 酚 或 芳 胺 ) 作用 , ArN; št ES S 3 EQ PAEK. 发生 亲 电 取代 反 
应 而 生成 相应 的 俑 氮 化 人 台 物 。 如 果 对 位 已 有 其 他 基 团 占据 ， 则 在 邻 位 发 生 侦 合 。 例 如 : 


HO. HO 
Owna ON — f ANN X5 
-7 INCH, 7 Sen: 

重 握 盐 和 酷 的 偶合 反应 一 般 是 在 弱 碱 性 溶液 中 进行 。 因 为 在 碱 性 溶液 中 酚 成 为 荣 氧 基 负 离 
FTCHO , 更易 发 生 亲 电 到 代 反 应 《 见 6. 5.1), 故而 有 利于 人 备 合 反应 的 进行 。 如 果 浩 液 的 碱 性 
太 强 (pH2>10), 则 对 反应 不 利 , 因为 在 此 条 件 下 重 氮 盐 将 与 碱 作 用 生成 不 能 进行 偶合 反应 的 重 
氮 酸 或 重 氮 酸根 负离子 。 


+ +H 
Ar—N==NC17 一 -一 Ar—N=N OH == Ar—N 一 N 一 -OH 
重复 盐 EAR EAE 
， . 4): 
-CE NN.. NN 
Ar—N NOH Ar {) Ar 
EE ERER W + TERERAA T. 


重 握 盐 与 芳 腑 的 偶合 反应 是 在 弱酸 性 或 中 性 溶液 〈pH= 5 一 7) 中 进行 ,而 不 宜 在 强酸 性 溶 
BRET. 这 是 因为 在 强酸 性 溶液 中 , 胺 成 为 贸 盐 ，-. NMH; 是 一 个 强 的 局 位 定位 基 , E E ESE rB 
子 云 密度 踢 低 ， 就 不 利于 偶合 反应 的 发 生 。 

重 氮 盐 与 伯劳 胺 或 仲 芳 胺 发 生 偶合 反应 ， 可 以 是 莱 环 上 的 氧 原子 被 取代 ， 也 可 以 是 氨基 上 
的 氧 原子 被 取代 。 例 如 、 握 化 重 氮 芋 与 芋 胺 偶合 .先生 成 茜 重 氮 氨 基 茶 。 如 果 把 生成 的 莹 重 据 
氮 基 共和 盐酸 或 荣 胺 盐酸 盐 一 起 加 热 到 30~40C， 则 又 经 分 子 重 排 而 生成 对 氨基 偶 气 茶 。 

É NC + HN X e 4 ANN NAI Vi HCI 


FERTH E 


A a E F E E E A PEN A HH 


| : C;H.NH: "HCl — 
f SN N—NH Au ay aa A N==N- £ À NH: 


HAEARN E 


H 


== CONN Enn, E, i # ”NA LNH: 
H 


若 对 位 已 有 取代 基 ， 则 重 排 生成 邻 氨 基 偶 氨 葵 ， 
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Wi É 8 mO b tyi B EG B 6. 则 主要 发 生 葵 环 上 的 所 原子 被 取代 的 反应 ， 这 是 由 于 甲 基 的 
存在 增加 了 苯 环 的 活 流 性 ， 而 有 利于 蘑 环 上 的 迷 电 取代 反应 的 缘故 。 重 氨 目 与 间 葵 二 胺 倘 合 也 
有 类 似 的 情况 。 


CHa CH 

ANONCI É S—NH, — £ Nen NH 
NH NHs. 

£ AONE £ ANH. — £ NN ANH。 


TAH -ZMA a SE R B An]. 反应 在 4 和 位 上 进行 . 车 4 位 已 被 占据 . 则 在 2 位 上 进行 . 
EARS ARRAS. MEET 位 上 进行 , 车 ] 位 被 占据 ， 则 不 发 生 反应 、 


Ç w 
£ OH 


kas; — T 
一 一 OH 
— $ 月 
$ NH: 
af -a 
-—— ——— f ` N=N-— Y NH, 
OH 
èn QH 
ES N: ci _ _ " £ 3 N—N— l EEN 
= == p api 
; 
NH. CH 
一 NH: 
5 £ — ` 
i £ Y Na N ` 
uf 


ICh. 反应 时 介质 的 pHE XJ af R 5 3 3: RUB E: $t 0) (k 5 5 Bb 5; B 6 T ft S n) 5 E 52 483 -F 
HER. 例如 , RAPPRE 有- 酸 在 PH 为 5~7 时 .偶合 优先 发 生 在 7 位 , 而 当 pH 为 8~1u 时 ， 
则 偶合 优先 发 生 在 2 位 。 


HN OH 


PH5 Ka: ` PHS = 15 
m 
HOS SOH 
H-A 
+ 385" 


16.3 Ef 6 IB 33 sl 


KS bB IL rb Ns Ar NN Ar. 它们 都 共有 颜色 , 性质 稳定 , uji" Hh HI E 
RE FARRER. Balb eE m t tami ab RRE. TIEA EER, in: 


OH NH. _ NH; 
NN NN NN 
ON TN sim S = S 
x SO NAI Ki RNa 
BEDERE S) REECE EL an al; 
Çl 


CHIN NTN -SON ONG A NN N LNCHCHOCOCH O; 
NHCOCH:CH, 
H ROS GHOR Ao PALA ZOGFLOR Ho 
B MORE YALA N=N =. iki AE AE. 与 偶 蕊 其 结 构 有 关 。 已 知 与 化 全 
物 的 发 色 有 密切 关系 的 结构 BRAE AERE C NGO). HIS NOD. EE OC., AEAN 


T 


a Í WAQ AI Cs 9. BAK. FEJE ir wë MEIN m 08 q 0 CO S e e. sb E MEB AE G, 
( 

EREI tš E H 55 t ak i (Ë K Si e S A r. ÜU DJ N 32 BE RE g (k e HB Te Fd EBI X z BR BB 
MERRE E ` 皮 键 轨道 即 n, n JESU, Tk. y a BU ba (e Wasi E (Bhlo u A Feii. 因此 使 化 
台 物 发 色 或 颜色 如 谋 。 近 年 来 -WEA ERE, AAA FJ T £ Z, AW f H ia 28 J LCH 一 人 HH ah 8 E: 8 
WEE. 而 且 认 为 化 合 物 的 发 色 ， 主 要 是 由 于 分 子 结构 中 和 有 了 两 个 或 两 个 以 上 上 和牛 色 基 的 结合 。 

某 些 具有 束 共 用 电子 对 的 原子 质 ,例如 —NR., —-NHR. NH., -OH 3. CIES ROF 0 M. N 38 
它们 引入 具有 和 后 色 基 的 共 思 体系 中 之 后 ,由 于 m IEE e me t DE ar A A R ERRIRE. SRON GEM E. 这 
种 基 团 叫 助 色 基 . 

偶 氨 染料 是 合成 末 料 中 品种 最 密 的 一 种 , 约 占 全 部 染料 的 -- 半 . 包括 酸性 、 媒 染 、 分散 、 中 
性 、 阳 离子 等 偶 氮 染料 ， 颜 色 从 黄 到 黑 各 色 品 种 假 全 ， 而 以 黄 、 梅 ， 红 、 蓝 品种 最 多 .色调 最 
为 鲜艳 。 广 话 应 用 于 棉 、 毛 、 丝 、 麻 织品 以 及 弛 料 、 印 剧 、 食 品 、 皮 划 、 橡 胶 等 产品 的 染色 

偶 所 化 台 物 可 用 适当 的 还 原 剂 〈SnCl. 十 HC] 或 Na.8.0,) 还 原生 成 氢化 偶 氨 化 合 物 ， 继 续 
还 原则 氮 握 双 键 断裂 而 生成 两 分 子 劳 胺 。 人 出 如 ， 

NaS% Nen WON EB go Af ANH, + HN- PSU,Na 
=" `= aÈ Naa), n=! i= 
从 生成 的 芳 胺 的 结构 ， 能 推测 原 偶 氨 化 合 物 的 结构 ， 因 此 可 以 用 来 前 析 偶 氮 染 料 的 结构 。 这 个 
还 原 扩 应 还 可 以 用 来 合成 某 些 氮 基 酮 或 二 胺 。 


16.4 重 氨 甲烷 和 碳 烯 


16,4.1 重担 甲烷 
ERP (CHN) 是 最 简单 又 是 最 重要 的 脂 护 软 重 人 所 化合 物 . 重 氮 昨 烷 的 结构 比较 特殊 ， 
` 390. 


根据 测定 它 是 一 个 线 型 分 子 ， 但 没有 一 个 结 袍 式 能 比较 里 满 地 表示 它 的 结构 ， 通 常 可 用 下 列 共 
振 结 构 式 的 全 加 米 表 示 ， 
ICH,—NssN: —* CH,=N=Ñ: 
重 氮 甲 烷 的 轨道 示意 图 为 ， 


图 17-2 重 所 甲烷 的 结构 


制备 重 所 甲烷 最 常用 义 方便 的 方法 是 把 N-P 38- N- TE BË 2£ XJ B! 3 88 Et Rz ZE gk E HIT 2 ië 


而 得 。 
OH 
CH YSONCH; + C,H.OH — > CHN: + CH,— S SO.OC,H; + H,O 
NO 70. 
WW # P| Hi XJ I 3E SSL RU DRE IS , 


CH yso, E, eh, NsONHCH, 299, cH AS soc, 
No 
重 氮 甲烷 也 可 以 从 NN- 烷 基 改 胺 与 亚 硝 酸 作 用 ， 生 成 的 -N- 甲 基 -N- 亚 硝 基 酰胺 再 用 和 氨 氧 化 钙 分 


解 而 得 到 。 


H HONO NO KOH 
CH,—N — CH,—N 
2 KeoR ~HzO i -OR 


重 氮 甲烷 是 黄色 人 气体， 剧 毒 有 容易 爆炸 。 液 态 重 握 甲烷 的 沸点 为 一 24C。 重 氮 甲 烷 易 深 于 
乙 醋 ， 其 乙醚 溶液 较 稳定 ， 在 合成 上 常 使 用 重 氮 甲烷 的 乙醚 洲 液 。 重 氨 甲 绽 的 化 学 性 质 非 常 活 
R. 从 共振 结构 式 中 可 以 看 出 , 它 的 碳 原 子 既 有 亲 核 性 质 又 有 末 电 性 质 , 又 是 一 个 偶 极 离 于 , 因 
此 能 发 生 许多 类 型 的 反应 ， 在 有 机 合成 上 占有 重要 的 地 位 。 

重 氮 甲烷 是 一 个 重要 的 甲 基 化 剂 。 例 如 ， 它 能 与 羧 酸 作用 生成 疾 酸 甲 酯 ， 并 放出 氮气 。 

RCOOH+CHN — RCOOCH,+N;, $ 
这 个 反应 可 能 是 重 氮 甲烷 从 凑 酸 夺 得 一 个 质子 而 生成 质子 化 的 重 氮 甲烷 PERRET) R 
后 凑 酸 根 负 离子 ( 亲 核 试剂 》 按 S,2 D E 3: EE 3 8 FUE T W| SE Rü E B f ns. 


CHN: + RCOOK + HO 


. t) 
| Fa +» [ .. a 
o O 
Ë =- Chin: — R—C—OCH, + :N=N: 
R 一 < 一 0 + CH,—N=N: —C—QCH; + i 
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REKS 99804 a t inBy. AS ET LS ELB E. 
Ar—OH+CH,N; — ArOCH; + N; + 


例如 ，2- 甲 基 -4- 硝 基 莹 酚 与 重 拓 甲烷 作用 ， 生 成 2- H E-i- EER BE. 


OH OCH, 
O A fc 
+CH.N, — “ i +N, $ 
k. 
| | 
NO, NO, 


醇 的 酸性 不 足以 使 重 氮 甲 烷 质 子 化 ， 在 一 般 情 况 下 重 氮 甲 烷 与 醇 不 作用 卫 
重 氨 甲 烷 又 能 与 酰 握 作用 首先 生成 重 氮 甲 基 酮 。 
O O 
rlc + 2CH:N; — RÜ CHN, + CHCI + N; š 
N RU 3 E S (tiRfETE Fb Sk. PRASE. Hj45 jr DE 3ERBRERK 3 BRI T B) G BS ak 
HHEH. 
O w RCHCOOH + N, + 


RC CHN, — ROH , RCH,COOR' + N, À 
x LAH, RCH,CONHR, + N, f 
这 一 反应 称 为 阿 恩 特 - 艾 斯 特 尔 特 反应 ， 它 基 将 羧 酸 转 变 成 它 的 高 一 级 同系 物 的 重要 方法 之 一 ， 
上 述 反 应 可 能 通过 下 列 步 又 进行 ; 
O 
i N i G. HO 
R—C—CHN; —— | R 一 CEGH | —R—CcH—c =0 — RCH,COOH 
N A 
EES SE 


重 氮 甲烷 受 光 或 热 作用 ， 分 解 耐 生成 亚 甲 基 (又 称 碳 烯 )。 


CH,N, 光 或 热 


因此 重 氮 甲烷 也 是 碳 烯 的 来 源 之 一 。 

16.4.2 Wi 

矿 烯 又 称 卡 宾 ， 它 是 一 个 二 价 碳 的 反应 中 间 体 ， 活 性 高 寿命 短 ， 只 能 在 反应 中 旺 暂 地 看 
在 ( 约 能 存在 一 秒 钟 )。 它 可 以 从 重 氮 甲烷 或 乙烯 酮 通过 光 或 热 分 解 而 生成 。 


CH: :十 Na 


光 或 
CH:N， :CH 十 N， 
光 或 热 


CH,=C=0 + CH, +CO 


方向 有 相反 或 相同 两 种 可 能 ， 因 此 存在 两 种 不 同 电子 状态 的 碳 燃 。 一 种 是 两 个 未 成 键 电子 是 成 


Merasa 


U 在 HBS， 健 化 下 ， 峡 也 可 以 与 重 氮 甲烷 作用 。 
. 401. 


对 的 《 即 自 旋 方 向 相反 。 ay REMEE, WN QAS0S B — FE T RRB T 
的 自 族 方向 相同 的 《分 占 两 个 原子 轨道)， W =E SSS 它们 的 键 角 、 键 长 如 图 所 示 


Di > £ <S 


WU Ekte KI m ü A kii Sirk A RAS 205 t = £ = uk 8 
h uapa 
” ” 厂 业 有 很 大 前 反应 活性 ，-- 般 在 生成 后 立即 参加 下 一 步 反 应 。 

(O 震 威 反应 ” 碳 钙 的 现 原 耶 是 缺 电子 的 ， 如 同 其 他 亲 电 试剂 一 样 可 与 娄 既 发 生 素 电 训 成 
反应 。 例 如 , 在 2- 丁 燃 存在 下 . 重 氨 甲烷 光 分 解 为 厂 妇 (在 此 条 件 下 一 般 生成 单线 乱 )， 然后 立 
即 发 生 吉成 反应 而 生成 1.2_ EB ERTE 

CHN -É CH. +N, 
CH. CH =CH--CH,— (CH. —— CH. CH-—-CH—-CH, 


CH. 
A.P s sË = šX AS Bk Hi 15 JR EMRET E, PA A A DE R RE E 5 
应 ,形成 过 渡 态 后 ， 即 得 三 元 环 产 物 。 


ee || 
CHet > 一 | TAT J t- 


CH, J CH, 
fA hn , GE ER ER hh 1 NB-2- T 8 PE HJ , BË 2E aE Wi z P= y , n 3: 5-2- T 18 fE RI ERE R 2 28 pe tn. 


CH; i | 


: CHi “cc 一 | HT — cc 
ČH: 


`. V 
NR-2- J É 


W-1.2-- E E IF PS tz 


CH, 
: CH,+ “0 一 -| CC | De 
H 


V / Co 
E-2.T 3 | . 


I-12- T E 38 18 Pi t 
= SDD k RRB Y P MED PISI F. CE—-PRERE, CAM 


1 WK M ZEA POR H WR. Win a K lie 
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步 进 行 ， 先 与 烯烃 的 一 个 碳 原子 成 键 ， 生 成 中 间 体 双 游 离 基 ， BERSA- KERTAA 
双 游离 基 的 碳 碳 单 键 能 够 旋转 ， 所 以 最 后 的 生成 物 有 顺 式 和 反 式 两 种蛋 构 体 。 


CH Cel — —C— C -c < 
: f . : 一 


CH: + ČH: 
Hm. TAERA- J 6 ha. “HE IR NGO FF Ü P PÇjJH 2 e 30. 


" H CH .. CH 
pe — yeep 
= 


CH: + 


sc ¿Sh + CH, DC 一 


w V @ 


MNi-1.2-— R ERR E-1.2-— tt E 
We ih je. PARRA ERER., A, 
CH:—C=CH + : CH; 一 一 CH+-—C==C—BH 
CH. 
EET 


Or — O 


SE :1 1.0 Betz 


Q + CH: — pes. 一 一 e 


1-3.3 FEE IM 
(2) WARE PRERA AA CHEZE, REMAR M. 


-一 HT : CH, —> -CCH -H 


例如 . 丙烷 与 重 所 甲烷 在 光照 下 作用 , EAP AR k RITR. S DA ARA C - 


HU E T PG üye T G. 


CH:N: . 
CH;CH,CH; x CH,CH.CH.CH. — CH.—-CH—0CH, 
CH. 


TARRE Fm CA s. W iY s T RRE E CiN (UD E DL-- DEDE E N BR 


T PAAR. E ET A T fe pis. 
CHC1ERE CCH O CO K' s=: CH OC--OH: K: 


: CCL —— : CCl 


。. 由 于 


H ep 


分 本 氢化 
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RW u] 5 6 E sk F M0 EE S E IK 2 A. 例如 , Stydi T BB rir F 5 2 T RO. 生成 2.3-— Fi £ 
-LJAA MESMO EN. WER 7.7. 8 3 4, 1.03 Bit. 
CHEI 
— `H—CH., ——— CH -H—CH. 
CH:—CH —CH- CH: oco k CH R h 
CCI, 


2.3. 2 B R.1.1-  SLUH.DIN I& 


= CHCl @ 
` (CH.JCO-K" Ci 
TT-R.. 0 F 


TLR DR 28 fü 32 E B) hi k E: + — tE BS , Wi sü H Kë i$ 3] NB st: SF P be ffi E Ay e T 5 xt H E N| (8 #| 5 R PP 2 hi 3: 
物 。 


14.5 亚 氰 化合物 和 和 氨 烽 


16.5.1 RESH 
有 机 登 拨 化 合 物 的 通 式 是 RN... TERENE (EIO HN, KREN 33. R IË T BSD, ETUE 
I TLTUNCPETEDSEL EP PS PEN 
R—N—NÑ=N : — R-—Ñ—N—N : —R-— Ñ N—N: 
FERROUS NI SfERE ER. Pin. M TRIEREAEPRER KARREN. 生成 
LET. 
CHOH 
CH,CH.,CH.CH.Br + NaN; — CH.CH.CH.CH,N L NaBr 


B£ 3 3k X( k ñ tb 2 h Ék S. 5; # X. (E B PE FJ i tE sk 
Q 
| 
RCOC] = NaN, —— R—(C— VN. — Nati 
ERRET Pi AREE SARER. ibn, 
NaN; +CICH.COOC,H. ai N CHI,COOC, H: + NaCl 
O () 
j 室温 1 
CH 一 人 + NaN, —— C.H,(0— C N, + NaCl 
一 7 中 


释 氨 化 台 物 对 热 不 稳定 ， 若 加 热 则 生成 扎 原 子 价 电子 姑 只 有 六 个 电子 的 氮 烯 。 


A a 
RN, — R-—Ñ-- N, 
° A = 


O O 
RA N — R N+N 
LN — —. `. 
. - 或 光 i = 
0 O 


Í A | + 
RO—C—N; — ROÜ—C—N + N 
或 光 wa : 


* 404 


16.5.2 KUN 


FOR X PR mitrene), MRAN MORE) ME Tk b Rf A TET, CHLFERER. 也 有 单线 
态 和 三 线 态 两 种 不 同 的 电子 状态 。 


氨 烯 可 从 得 所 化合物 光 分 解 或 热 分 解 酒 生 成 。 氨 烯 的 化 学 性 质 和 碳 烽 也 极 相似 ， 它 能 与 双 键 (或 参 刍 ) 化 
会 物 发 生 加 成 反应 ， 


| 
N 
S 
R—N+R,Ç =CR: — R,C—CR, 


9 
ono dnt Coca 


= 50% 
RUN E ft E tü A (k r H CH 键 间 发 生 插入 反应 。 


O 


| H 
EJON ERCH u ca 


MENKE SESEATEN, EENAMTOARTEAANETNETN NANN, 


ke 


>N — o—c—N—R 


RREN 
ERRARERREY (A131100 的 反应 历程 就 包括 了 这 种 分 子 重 排 。 
O O 


| 。 B l .. O O T p- 
R—C—NH; —> R—C—Ñ—Br Lf | .. ] 一 
| -H R—C—N—Br 
N-I ËB BE: 


O 
iC H.O O H 
R—C CN = Q =€ —N—R 一 | ] — RNH:+CO, 


HO—C—N—R 
Bum RERE 
习 i 

L 命名 下 列 化 合 物 ; 

£ Y er 

Z NASo; (2) CHCONH— 》 NECI 

(3) CH ANNA oH 
N= `= 


(4 CH, Neni X— NCH; 
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2. 
3. 


(8) (NHN ) (6) 
a CHy 


SPEEKA BRAG EEA MRE, 其 偶合 反应 活性 增强 还 是 减弱 ? 为 什么 
试 解释 于 面 的 偶合 反应 为 什么 在 未 同 pH 值 时 得 到 不 同 侦 合 产物 ? 


pH = 5 
H,N = `. )H 
、j P +CeHsNi 
PH=9 
完成 下 列 各 反应 式 ， 
H+, H:O 
A 
C.H.,OH 
A 
HBr 


— H 
CuBr, A 
o) e — 
- ! KCN 
_—. KCN 
NO, CuCN 
c 


H, NeCl 
CH.,COO5Na 
NaBF, 
A 
GQ) É NOH+CHN, — ? 
çh 
CHCI 
(3) Q — 
IEHOR 
CH;CH;CH; 
(4) — 
He -ce caen + * CH: ? 


:指出 下 列 偶 气 染 料 的 重 氮 组 分 和 姻 联 组 分 : 


d) HOS ( —N—N— Y N(CH,» 


CH, 
(3) CH.CONH—Z W N—N- Z $ 
`= ` — 
ÓH 

NH; 

"OO Od 
ss 

sOsH SOH 

完成 下 列 合 成: 
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: CC]; 


02) £ W N—N f Xn- N 


`= 


H-N JH 
Š 
l ue 


o 


OH 
(O NaOS— Anen À 
— — 
Q Z 


NO; 


Cl 
on ~ 人 、 on O 
CI l k ` 

CN 


Br ™ “Br 
NHCOCH; OH 
| 
z ` a 
a C — â a) —[ 
“CN 
Br 
CH, CH: NH: NO; 
l 
z = 
G CI 一 AN © C] 一 i 
NO, Br Bi 
NH: COOH NH; COOH 
A Br = „Br L 
D I 一 Si (8) Y — 
a 
CH; COOH 


UE, ME, 3400 T 38 T B ER DD EL AAKER TAEA: 


、 FN nnf À 
D CHN N—N— y oo cOnN NN 
HN 


CH, 
CH, 

7 £ W N=N/ À 
(3) Cy (0 HOS nen OH 
| 一 = 

£ Y NN À 
(S) (CHYNA YNN Yno, © CH— Nen ch, 


OH 


(7) NaOsS NN on (8) ch (NNN 
:OONa 7 于 


CH; 


.推测 下 列 化 合 物 的 结构 ， 
NO; 
(D 某 芳香 族 化 合 物 分 子 式 为 CHC  ， 试 根据 下 列 反应 确定 其 结构 。 
Br 
Cl 


| 
NO: Fe+HC NaNOs. HCI CHOH 
CHUCO — a Q 


NEBr 长 温 A 
Br 


| NaOH, H:O NO; 
~ C,H,C<CI 
A OH 
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(9) 某 芳香 族 化 合 物 分 子 式 为 CH ， 试 根据 下 列 反应 确定 其 结构 。 


NO; Fe 十 HCI NaNO. HCI CuCN W HCI KMnO A 
Cs rs — — = n. — 
CH; En 日 :20 


9. 下 列 结构 的 偶 狐 染料 . 以 所 化 亚 锡 -盐酸 溶液 还 原 分 解 后 ， 生 成 哪些 化 合 物 ? 
(D (CHN NTN 一 ASOH o Hos_A X N—N— YNH， 


x SSO,H 
(3 CH—£ —N—N— ou 


10.， 某 化 台 物 以 氧化 亚 锡 -盐酸 溶液 还 原 后 ， 可 得 到 Q 和 ĝl. 试 推测 原 化 合 物 的 结构 ， 并 以 芋 ， 甲 华 及 


CH, N(CH;); 


NH, NH. 
甲醇 为 原料 合成 之 。 
CH NH, 
0， 某 化 全 以 氧化 亚 锣 -盐酸 入 还 原 后 得 到 C a[i NH:  REMREGHRS H, A 
Ann ~ 
CH. 
区 为 原料 合成 之 。 
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第 十 七 章 ” 林 环 化 合 物 


前 商 各 章 讨论 的 都 是 开 链 族 化 合 物 和 碳 环 族 化 侣 物 。 本 章 讨论 另 一 类 环 状 化 合 物 ， 它 们 参 
与 成 环 的 原子 除 碳 原 子 外 ， 还 有 其 他 元 束 的 原子 。 一 般 把 除 碳 以 外 的 成 环 原子 叫 杂 原子 ， 常 见 
HARTER, MAA. Pi: 


Vo J Y Q 


这 类 环 状 化 合 物 时 仇 杂 环 化 合 物 . 环 系 中 可 以 含 一 个 、 PS 4" sk 8 2 BJ AH F| 83 RRF. SE 
可 以 是 三 元 珠 、 四 元 环 、 五 元 环 、 六 元 环 或 更 大 的 环 ， 也 可 以 是 各 种 秽 侣 的 环 。 

由 于 组 成 杂 环 的 杂 原 子 的 种 类 和 数量 不 同 ， 环 的 大 小 及 稠 合 的 方式 不 同 ， 因 此 杂 环 化 合 物 
的 种 类 繁多 , 数目 可 观 , 约 占 全 部 已 知 移 有 机 化 合 物 的 三 分 之 一 。 近 年 来 , 在 有 机 化 学 领域 内 ， 
有 关 杂 环 化 合 物 的 研究 工作 占 了 相当 大 的 比重 ， 

根据 杂 坏 化 合 物 的 定义 ,在 以 前 章节 中 曾 涉及 的 一 些 环 状 化 合 物 如 内 醋 、 内 酰胺 、 环 氧化 
合 物 等 ， 也 应 属于 杂 环 化 合 物 。 例 如 ， 


N rr < 一 一 
Co ) r: “wo 9 人 


O HO 
o H 


3-8 Pa TEN CARR TELH TÆER 
但 这 些 化 合 物 的 性 质 与 相应 的 脂肪 族 化 合 物 比 较 接近 , 既 容 易 由 开 链 化 合 物 闭 环 得 到 ,也 容易 开 
环 变 成 链 状 化 合 物 。 因此 ,通常 不 将 这 些 化 合 物 归 在 杂 坏 化 合 物 的 范围 内 讨论 ,本章 所 要 讨论 的 
主要 是 那些 环 系 比 较 牧 定 , 且 都 具有 不 同 程度 的 芳香 性 的 杂 环 化合 物 ( 葡 称 为 芳 克 球 化 合 物 )。 

杂 环 化 合 物 广泛 存在 于 自然 界 中 ,如 植物 中 的 叶绿素 和 动物 中 的 血红 素 都 含有 杂 环 结构 , 石 
油 、 煤 焦油 中 有 含 硫 、 合 所 及 含 氧 的 杂 环 化 合 物 。 许 多 药物 如 止痛 的 吗啡 、 抗 菌 消炎 的 黄连 素 ， 
抗 结核 的 异 烟 脐 、 抗 瘤 的 辟 树 碱 和 不 少 维生素 、 抗 菌 素 、 染料 ， 以 及 近年 来 出 现 的 耐 高 温 聚 合 
物 如 聚 荃 并 嗜 唑 等 都 是 杂 环 化 合 物 。 许 多 杂 环 化 人 台 物 的 结构 相当 复杂 ， 而 且 不 少 具有 重要 的 生 
理 作 用 。 遗传 可 妇 因 于 五 种 杂 环 化 合 物 即 昭 叭 大 和 哮 啶 残 在 核酸 长 链 上 的 排列 方式 ( 见 
19. 4.1)。 因 此 ， 杂 环北 合 物 无 论 在 理论 研究 或 实际 应 用 方 曾 都 很 重要 ， 


17.1 杂 环 化 合 物 的 分 类 和 命名 


厅 环 化 合 物 可 按 环 的 大 小 分 类 ， 其 中 最 重要 的 是 五 元 杂 环 和 六 元 杂 环 两 大 类 ; 又 可 按 杂 环 
中 杂 原 子 数理 的 多 少 ， 分 为 含有 一 个 杂 原 子 的 杂 环 及 含有 两 个 或 两 个 以 上 杂 原 子 的 杂 环 : 还 可 
按 环 的 形式 分 为 单 共 环 和 稠 杂 环 等 。 上 述 分 类 方法 是 以 杂 环 的 骨架 为 基础 的 。 
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杂 环 化 合 物 的 命名 比较 复杂 ， 各 国 多 用 习惯 名 称 ， 我 国 目前 一 般 习惯 采用 译音 法 ， 即 技 英 
文 名 称 译音 ， 选 用 同音 汉字 ， 并 以 “ 口 ” 字 旁 表示 为 杂 环 化 合 物 。 例 如 常见 的 杂 环 有 


H 
furan thiophene pyrrole pyridine quinoline 
s E tas W M 
=; CY 
l 
s2 y Qa 
H 
thiazole pyrimidine indole 
we EE BI. 


环 上 有 取代 基 的 杂 环 化 合 物 ， 命 名 时 以 杂 环 为 母体 ， 将 杂 环 上 的 原子 编号 。 一 般 从 杂 原 子 
开始 ， 顺 着 环 编导 。 当 环 上 含有 两 个 及 两 个 以 上 相同 的 杂 原 和子 时 ， 应 使 杂 原 子 所 在 位 次 的 数字 
最 小 。 环 上 有 不 同 的 杂 原 子 时 ， 按 中 、S、NN 的 次 序 编号 。 例 如 : 


4 3 + a 4 
必 上 cao ， KJ kin; 2 cb。 J. 
n 1 J, ' 
2-5 NI H! É 3- ME RE Hi R 4-3 8k 0k L LL 
环 上 只 有 一 个 杂 原 子 时 ,有 时 也 把 靠近 杂 原 子 的 位 置 叫做 = 位 ,其 次 是 有 位 ,再 其 次 是 7 位 
在 五 元 杂 环 中 只 有 we 和 品位， 六 元 杂 环 则 有 wx、 有 和 > 了 位。 例如: 


CH, 
k HCOOH 
[ol m 4 
HC OSCH, N sN 
H 
EE nk h A-B Z BË LE qL eË: 
(2.5-— R nk al) 3-A LM) <A- IE t BE ) 


AAB T FEP T 0 k ashi h. E MES ta RNET HET TREFTHE M 
序 定 位 ， 使 另 一 杂 原 子 的 位 次 保持 最 小 。 例 如 ， 
H, 
N NH 


3-HU3R-1-3F 8-5- oE 
CORREA: 5P 3-2- 3E-3-MLDE IH 


如 果 化 合 物 有 互 变异 构 体 存在 , 应 同时 标 出 可 能 发 生 的 另 一 异 构 体 的 不 同位 置 . 如 一 N 一 和 一 NH 一 同时 
存在 ,通常 将 一 NH 编 得 较 小 。 
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38171 杂 环 的 结构 、 分 类 和 名 称 


Esis 


(foii 
thiophene 
w x 


Bh Ep 
pyridine 
pE 


pyridazine 
1.2-2 Æ 


RL 08 
pyrrole 


Ai 


kai 


thiazole 


nke 
imidazole 


1.38 — K 


Li 
pyrimidine 


1:3-24 # 


pyrazine 


l. K+ 


L Lj 3 sh WK 
quinoline isoquinoline 
1-4% 2-A% 
4 ë 
ç 2 : A 
N 
7 H! 9 Sa 
kil * HE 8 Ra 
indole benzofuran purine 


i 


acridine 


x 


Fé 
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| 
4l 


| 
H 


1.2.3- = MH 1.2,5-2Z A 
MAR: 1H-1.2.3.Z WE X fk: lH-1.2.5-= 8 PE 


另 一 种 命名 法 是 根据 相应 的 碳 环 来 命名 。 把 杂 环 看 作 相 应 碳 环 中 的 碳 原 子 被 杂 原 子 到 代 而 
形成 的 化 合 物 。 命 名 时 在 相应 的 号 环 名 称 前 加 上 杂 上 原子 的 名 称 。 例 如 : 


bi H 
ERT) LEEST: W (E ) ÉE K. yE 
- F AE e Ti = Da 

Q Q CIG G 
* EEE -SEJ E 1- g (28 y # 


名 称 中 的 “ 杂 ” 字 在 没有 误会 的 情况 于 可 以 略 去 。 
一 些 杂 环 母 体 的 结 梅 、 分 类 及 名 称 见 表 17-1 。 


17.2 杂 环 化 合 物 的 结构 与 芳香 性 


ERRESA., E. ERER REAR A: 即 五 元 订 环 的 五 个 原子 都 位 于 同 
一 平面 上 , 彼此 以 o 键 相 连接 : 每 一 碳 原子 还 有 一 个 电子 在 二 轨道 上 , 杂 原 子 有 两 个 电子 在 户 轨 
道上 ， 这 五 个 请 轨道 垂直 于 环 所 在 的 平面 相互 交 盖 形成 大 z 键 一 一 一 个 闭合 的 共生 体 系 。 杂 原 
子 的 未 共用 电子 对 参加 了 芳香 性 的 六 x 电子 体系 的 形成 这样， 五 元 杂 环 的 六 个 x 电子 就 分 布 
在 包括 环 上 五 个 原子 在 内 的 分 子 轨道 中 。 因 此 五 元 杂 环 化 合 物 如 哮 贿 、 喧 盼 及 吡咯 在 环 上 者 有 
六 个 + 电子， 符合 休克 尔 4 十 2 规则 的 要 求 ， 所 以 都 具有 芳香 性 。 如 图 17-1 所 示 。 


图 17-! SEN. 吡 晓 、 轿 吟 的 原子 轨道 示意 区 
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ER, PEB). RATP. 出 于 杂 原 子 不 同 . 因此 它们 的 芳香 性 在 程度 上 也 不 完全 一 敏 . 键 
长 的 平均 化 程度 也 不 一 样 。 


0. Hinm 0.142nm 0.143nm 
E ossom I sn | fosrom 
1 
OD.137nm 0.1? Emm He 0.1$6&nm 
H 


从 上 述 键 长 的 数据 可 以 看 出 ， 碳 原子 和 杂 原 子 (O. S. N) 之 间 的 键 ， 都 比 亿 和 化 合 物 中 相应 
键 长 (C—O 0.143nm, C—N 0.147nm，C 一 S 0.182nm) 5, m EC-CE CUJE 
《5) 的 键 长 较 乙 烯 的 C=C Æ 0.134nm) 为 长 C(3)—C (4) 8 E BÚ S ZEA C-C 
《0. 154nm) 为 短 。 说 明 这 些 杂 环 化 人 台 物 的 键 长 在 一 定 程度 上 发 生 了 平均 化 。 另 一 方面 ， 从 键 长 
数据 也 说 明 它们 在 一 定 程度 上 仍 具有 不 饱和 化 合 物 的 性 质 。 

BEBE. E, R AEA ÉES ER AE. 分 别 为 67.88 和 117kj/mol。 在 核磁 共振 谱 中 ， 环 上 
的 毛 的 核磁 共振 信号 都 出 现在 低 场 ， 通 常 位 于 芳香 族 化 合 物 的 区 域内 。 


/ppPm 
DE ni a-H 7.42 A-H 6. 3? 
E E) a-H 7.30 8-H 7.10 
吡咯 «H 8.88 P-H 6. 22 


这 些 也 是 它们 具有 芳香 性 的 一 种 标志 。 

由 于 财 哺 、 几 只 、 吡 路 环 中 的 杂 原 子 上 的 未 共用 电子 对 参与 了 环 的 共 印 体系 ， 使 环 上 的 电 
子 云 密度 增 大 ， 故 它们 都 比 茶 容易 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 取 代 通 常 发 生 在 a 位 上 。 

一 般 认为 亲 电 试剂 进攻 a 位 时 所 形成 的 中 间 栖 正 离子 , 比 进攻 8 位 时 形成 的 中 间 体 正 离子 宽 为 稳定 ,这 可 
以 从 这 些 中 间 体 正 离子 的 共振 式 中 看 出 来 . 当 亲 电 试 剂 E" 进 攻 a 位 时 ,在 反应 中 形成 的 中 间 体 正 离子 可 能 有 三 
个 共振 式 参 与 共振 ; 而 进攻 月 位 时 ,形成 的 中 间 体 正 离子 只 可 能 有 两 个 共 振 式 参与 共振 。 因 此 味 喃 、 叭 只 、 哗 
咯 的 亲 电 寂 代 通常 都 发 生 在 a 位 上 f 


= H 
z Œ -| z” KZE ` YZE | 
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有 一 个 电子 在 户 轨 道上 ,pp 轨道 与 环 平面 垂直 ,相互 交 益 形成 包括 六 个 原子 在 内 的 分 子 轨 道 。x 
电子 分 布 在 环 的 上 方 和 下 方 。 每 个 碳 原 子 的 第 三 个 sp 杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 * 轨道 交 盖 形成 o 
键 。 氨 原子 的 第 三 个 sp’ 杂 化 轨道 上 有 一 对 未 共用 电子 对 。 如 图 17-2 所 示 。 

* 413 ° 


图 17-2 吡啶 分 子 轨道 示意 图 


吡啶 的 结构 与 茶 相 似 ， 符合 休克 和 尔 规则 a= 帮 也 有 芳香 性 。 但 由 于 损 原 子 的 电 负 性 较 
强 . 吡啶 环 上 的 电子 云 密度 不 像 藉 那 样 分 布 均 习 。 它 的 键 长 数据 为 ， 
0. 140nm 
Ch 139nm 
N Ü. 134nm 


at DE 0 pk gk BE K Si E (0.140nm) HL, 但 C—N 键 长 (0.134nm) 比 一 般 C—N 单 键 
(0.147nm) 短 , 而 比 C—N 键 (0. 1281m) 长 。 说 明 吡 啶 环 上 电子 云 密 虚 并 非 完 全 平均 化 - 在 
吡啶 的 核磁 共振 谱 中 , 环 上 所 的 3 值 移 向 低 场 , 且 由 于 氨 原 子 的 诱导 效应 , a-H 的 6 值 最 大 (a 
H. ĝ=8. 50; #-H., 8=6. 98; HH，3 一 7,36)。 这 也 是 它 具 有 芳香 性 的 标志 。 

由 于 所 原子 的 电 负 性 较 大 ， 所 以 氮 原 子 附 近 电 子 云 密 度 较 高 ， 环 上 碳 原 子 的 电子 云 密 度 有 
所 侨 低 。 因 此 吡啶 在 发 生 亲 电 取 代 反 诺 时 比 芋 较为 困难 ， 且 取代 反应 主要 发 生 在 户 位 上 。 相 对 
说 来 ， 吡啶 较 易 发 生 亲 核 取 代 反 应 ， 取 代 基 往往 进 人 “位 。 

由 于 吡啶 环 上 氮 原 子 的 一 对 未 共用 电子 对 并 不 参与 形成 大 x 键 ， 这 一 对 电子 可 以 与 酸 结合 
后 成 稳定 的 盐 。 所 雇 毗 是 的 碱 性 较 吡 咯 和 苯 脏 都 来 得 强 些 。 

其 他 如 喀 院 、 吡 喷 .号 喷 的 电子 结构 都 与 吡啶 类 似 . 同样 具有 闭合 的 六 个 电子 组 成 的 大 工 键 
体系 。 

由 士 芳 杂 坏 中 电子 的 离 域 作用 ， 环 中 的 单 、 双 键 与 级 立 的 单 、 双 键 不 同 ， 因 此 它们 的 缚 梅 
式 也 有 用 下 面 形式 表示 的 : 


| 
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th,n[ HL tS C 9 8 IE S R 2 102538. B aae hn F zU Bç R: 
Wo G = l — 12 一 -号 
H H H H 


H 

KAN ERES HERE AMET Y EM SH uE. ERRARTE HEE AmE (fE 
AF). 正人 秆 表 示 电 殴 密度 〈 有 效 电 荷 》 比 苇 小 ,， 负 值 表示 电荷 密度 比 苇 大 。 以 下 列 出 一 些 化 合 
物 的 育 效 电荷 分 布 : 

-gjde 


(J Q IRE RE gei 
i 
上 述 化 合 物 中 、 环 上 碳 原 子 电荷 密度 比 苯 大 的 ， 称 为 多 于 芳 杂 环 ， 通 常 都 是 五 元 芳 杂 环 。 环 上 
本 原子 电荷 密度 比 葵 小 的 ， 称 为 缺 < 芳 杂 环 、 通 常 都 是 六 元 含 氮 芳 杂 环 。 
近年 来 也 有 人 把 杂 环 化 人 台 物 分 为 多 一 芳 杂 环 和 缺 x 芳 杂 环 两 大 类 ,这 种 根据 杂 环 上 碳 原 子 
的 电荷 密度 不 同 而 分 类 的 方法 , 不 仅 对 结构 的 本 质 作 了 基本 描述 , 而 且 对 性质 也 作 了 简明 概括 。 
尽量 把 性 质 与 结构 有 机 地 联系 起 来 ， 可 与 杂 环 骨架 分 类 法 互 为 补充 。 


17.3 五 元 杂 环 化 合 物 


17.3.1 ok 

哮 晴 存在 于 松木 焦油 中 , 为 无 色 液 体 , 沸点 32C,， 相 对 密度 qp= 0.933656. 具有 类 似 氯仿 的 
气味 ， 难 溶 于 水 ， 易 溶 于 有 机 溶剂 。 它 的 燕 气 遇 有 被 盐酸 浸 湿 过 的 枞 木片 时 ， 即 呈现 绿色 ， 昌 
做 松 木 反应 。 可 用 来 鉴定 时 喃 的 存在 。 

Cl) 制 法 工业 上 将 e 暑 喃 甲醛 (俗称 糠 醛 ， 见 下 节 ) 和 水 燕 气 在 气相 下 通过 加 热 至 400~- 
415 C PJ 8 (| (ZnO-Cr,O,-MnO:), SAS ED 2 PE Em QUE UN. 


Ueno tHo ŽE, |. | +C0:+H: 
3: 39 E r I| A FE 88 B TE Fl ië AE PN AN mE nk Jy 8 rh 138 à S 8, 


Cu, EW 


ll coon — lo} +co; 
(2) 北 学 性 质 哄 师 具有 劳 理 性 ， 较 莱 活 泌 、 容 易 发 生 取 代 反 应 。 另外 ， 它 在 一 定 程度 上 
还 具有 不 饱和 化 合 物 的 性 质 ， 可 以 发 生 加 成 反应 。 
(AA》 取 民 反 应 ” 哮 哺 与 省 作用 ， 生 成 2.5-— mna. 叶 叶 受 无 机 酸 的 作用 ， 容 易 发 生 环 的 
破裂 和 树脂 化 ， 因 此 不 能 使 用 一 般 的 硝化 、 磺 化 试剂 而 必须 采用 比较 缓和 的 试剂 。 例 如 ， 


两 十 2Br — Br | y Br 十 2HBr 


r 5~—30C . 
[J +CHICOONO, ” [a lno, +CHiCOOH 


(so, . Q > loso, 
| 
H 


+ CICH,CH,CI 
[I +CH; N S07 —— , 


T CHCOONO: CC RA) 是 个 比较 温和 的 硝化 剂 ， 一 般 只 在 芳 环 活性 基 团 的 锅 位 引 人 一 个 硝 基 ， 它 为 无 色 发 烟 
昂 吸 潮 的 液体 ， 因 易 塌 炸 ， 所 以 在 临 放 时 按 下 式 制 备 ， 
一 5 以 下 


CHONDO +HONO, —— — CHCOONO; +CH;COOH 
(1005) 
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I WN t ET E fR I Ë R- PETE R DE Pk AE [k BL a , BA 2 BJ -— B H e 32 82 A AO 98 5 MRR Ë tol. fm 


如 : . 
[o] + (CHC0)0 到 oir LL coca, +CRCOOH 
o a EAER Yt W BE BJFEDR., CAAT 6 — RQ BL t 1,4- 加 成 作用 ， 即 双 
粒 台 成 反应 ， 产 率 很 高 。 .--.--- 
M i O 
一 ac 人 c£ 
#DETE3DIEFM F, ukum i E kë pQ Um e 
J g +H 一 


l00C. 5MP; ~} 
四 和 氨 呐 晴 为 无 色 液 休 ， 沸点 65C .是 一 种 优良 的 溶剂 和 重要 的 合成 原料 , 常用 以 制 取 已 二 酸 , 已 
ZR., TIRE m. 

KARTEPE PR Cab E fed. MEAR, KS 3 h EPS ME IQ AO uku hj E p. Ç 
RAH PERRIER. Hip k RDD, AABT, ER 
药物 中 称 为 新 B. EAB) HRAM C3EDRARDP Suku IS OS, 

17.3.2 BEBE 

REFA KEPE., PERHE RREZE- T. 它 最 初 从 米糠 与 稀 酸 共 热 制 得 ， 所 
以 叫做 糠 醛 。 

(1) 制 法 Ii ERR HERE am., EXE., ATE, HER., tE S 
梁 杆 、 大 麦 壳 等 都 可 用 来 制 取 糠 醛 。 这 些 物质 中 都 含有 碳水 化 合 物 多 缩 成 糖 、 在 稀 酸 {硫酸 就 
EE) 作用 下 多 缩 成 糖水 解 成 成 糖 ， 上 成 糖 再 进一步 去 水 环 化 则 得 楼 醴 。 


HS0 
(CH nH) 


CHie0s 
EEDA} 2 8 
s 
MO TC OH: -3H0 — 
t ' — L. 
一直 C—H Í O HO 
H nd; CHO wE 
IE 
OrLoLeh-NN ¿oN Ll cua N 
ou: o NSO 
yH 
CHO 
aA CH Ce SS CH 
khu `CH.CH.QH 
CH; 
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(2》 性质 和 用 途 AREJEE. Bb 5 162(， 熔 点 一 36.5( ， 相 对 密度 1.160. 可 
溶 于 水 并 能 与 醇 、 酶 泥 溶 。 在 酸性 或 铁 离子 企 化 下 易 被 空气 氧化 颜色 逐渐 变 深 Hh e e 
色 一 黑 宰 色 。 为 防止 氧化 ， 可 加 入 少量 和 氨 醒 作为 抗 气 剂 ， 青 用 磷酸 钠 中 和 游离 酸 。 糠 醛 可 发 生 
银 镜 反 应 。 粮 本 在 醋酸 存在 下 与 茶 胺 作用 显 红色 ,也 可 用 来 检验 糠 醋 。 

糠 醛 具 有 一 般 醛 基 的 性质。 例如 : 


(OQ. . O: NaOH NaQH H: Cu, HAP 


| -OOH Cuy " Cu,O-HeO H0 ~ Li -HO l00—206 C [Tenon 
55 C 
L. L: Sua nE 
o gi 20,, 320—350 C L +H B 3648 
Le TIO SO; 170—180 (C. ?~ 10MPa LoL con 
Nh TRARA BELLS 


糠 醛 是 不 售 氢 原 子 的 醛 ， 其 化 学 性 质 与 葵 甲 醛 或 甲醛 相似 。 例 如 ， 
2 [oL cno +NeOH (R) — loi coon + l. cu.on 


— n ole DOH 


CHC OONa 
L CH=CHCO( )H + CHCOOH 


l Leno + (CHCODPO 


a- CE NG PS 55 BU 
栋 酶 为 常用 的 优良 深 剂 ， 也 是 有 袖 合 成 的 重要 原料 ， 与 苯酚 编 合 可 生成 类 似 电 木 的 酚 糠 梧 
树脂 。 由 糠 醛 道 过 以 上 反应 转变 而 得 的 一 些 化 合 物 也 都 是 有 用 的 化 工 产 品 。 例 如 、 醚 醇 ( 叶 哺 
甲醇 ) 为 无 色 液 体 . 沸点 170 一 171C， 也 是 个 优良 的 溶剂 ， 是 制造 糠 醇 树 脂 〈 用 作 防 腐蚀 涂料 
RARAP 的 原料 : E ERER) 为 白色 结晶 , 熔点 133C 可 作 防 腐 剂 及 制造 增 塑 剂 等 
的 原料 ， 权 气 栋 醉 是 无 色 液体 ， 沸点 177C 、 也 是 一 种 优良 溶剂 和 合成 原料 。 
17.3.3 Wk 
BE D ff fE T W Bs Th Ú LE h , PJ 3 B $Ë S E BJ 0.5%., Ti NOHLNOE Q ch tp & 58 6) Ë 3: F] Z 
H. H TE RF] £ 6058 8 SE X HLI] E t hs SERE. aka IH — 一 般 的 分 饮 法 将 它 
们 分 开 。 如 果 将 煤 焦 油 中 取得 的 粗 茶 在 室温 下 反复 用 浓 硫 酸 提 取 ， Eu) REE Tiki 
rh. HER) 8 F E RE E TT Pien). 
(1) 制 法 工业 上 唑 办 可 以 由 丁 烷 、 丁 燃 或 丁 二 烯 和 硫 迅速 通过 600 一 650C 的 反应 器 ( 接 
触 时 间 仅 为 1 秒 )， 然 后 迅速 冷却 而 制 得 ; 
CH=CH: 18 SOS, [TJ HS 
CH, CH, 
ASh. MAREMARE 300 忆 的 黄 铁 矿 :分解 出 S$S)。 或 与 硫化 拨 在 ALO, 存在 下 加 热 至 
400 C H T ARER, 
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2HC=CH + S — l! 


AlO; 
` 一 一 一 -一 ~ +H. 
2HC=CH + HS — Ls] tH: 


3 Eh F E H J — Sepak 1. 4- RREA ORERE. 


CH,—CH, PS, p.s, CH,—CH, 
i — [1 j 
NaOOC  COONa IMC SSO A CHO CHO 


(2) 性 质 EPELERA Wc 84C， 不 易 发 生 水 解 、 聚 侣 反应 。 它 是 洁 一 个 杂 原 子 的 
五 元 杂 环 化 合 物 中 最 稳定 的 一 个 . GE Dy fE RAQ r E F. SEI- AMARTE, 反应 灵敏 . 
可 用 作 检 验 帮 了 吟 。 嘱 吟 不 具备 二 烯 的 性 质 ， 不 能 氧化 成 亚 砚 和 研 ， 但 比 芋 更 易 发 生 亲 电 取 代 反 
应 。 和 叶 喃 类 做， 雇 吟 的 亲 电 取代 反应 也 发 生 在 位。 例如 : 


Bra — 


CH.COOH ~g — Br 


HNO (CH,CO5.O ls no, 


W .1 


ANSERA ETRE, MAFREN., muy mim mu. PERH- NE 
MEE, R T SIERRA TAARA. A EA ERRER, RERE, 
失去 了 芳香 性 。 环 丁 砚 是 重要 的 溶剂 。 


MoS; 2 [0] 


— n T"— —— 
L | TEB: sooe, rona ls- 3E HNO; bs 
) 


mË y b) f E tP rh 3 Yr $ ë E 3 NAD., PIR02R E SZ H 《又 称 生 物 素 ) 宁 及 半 合 成 头孢 菌 素 
— S FS, 

17.3.4 吡咯 

吡咯 受 其 同系 物 主要 存在 于 骨 焦 油 中 , 煤 焦 油 中 存在 的 量 很 少 。 吡咯 可 由 上 骨 售 油分 迄 取 得 ; 
或 用 稀 碱 处 理 ， 再 用 酸 酸 化 后 分 馏 提 纯 。 

(1) 制 法 工业 上 可 用 氧化 铝 为 供 化 剂 ， 从 叶 哺 和 和 氨 在 气相 中 反应 制 得 : 


H cooNa O 
No ye od—cH 
Hy 3 
o Tane ° Lenco LÙ 
(Ho, 
COOH 
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e ipt O 


lol +NH, 


也 可 用 乙 烘 与 氨 通 过 红 热 的 管子 来 合成 。 
2CH==CH + NH; - ~ 人 FH: 
H 
(2) PEE “吡咯 为 无 色 油 状 液体 ， 沸 点 131 C ， 有 微弱 的 类 似 芋 耽 的 气味 ， 难 溶 于 水 ， 吻 
溶 于 苹 或 本 中， 在 空气 中 颜色 逐渐 变 深 。 了 吡咯 的 藻 气 或 其 醇 溶液 ， 能 使 浸 过 浓 盐 酸 的 松木 片 变 


成 红色 ,这 个 反应 可 用 来 检验 吡咯 及 其 低级 同系 物 的 存在 。 


吡咯 昌 可 看 作 是 个 环 状 的 亚 胺 | 分 子 中 存在 -Ñ 原子 图 | ,但 由 于 N 上 的 未 共用 电子 对 


参与 了 杂 环 上 的 共 锯 体系 ， 不 易 与 质子 结合 ， 故 而 碱 性 极 纶 ( 比 一 B Dy h R SS 49 3). CERE 
不 能 形成 稳定 移 盐 ， 而 聚合 成 红色 树脂 状 物 质 。 
吡咯 的 重要 化 学 性 质 如 下 : 
(AO 弱酸 性 ”由 于 N 上 未 共用 电子 对 参加 了 杂 环 的 共 二 体 系 , 吡咯 具 弱 酸性 , (pH 55. 与 
N 相连 的 日 可 被 碱 金属 取代 形成 盐 。 例 如 ， 
la! +KOH (固体) 一 [JJ 十 HLO 
H K 
RARR. EAA BU 0 W T Hoki ÉE S E, G uE FEE K h kE; 


L lt = ro Enee 
和 性 咯 的 共振 式 《〈《 见 17.2) RAHE., Ki fr8E E G S DR 3 T R B 6 iKOt. 
(B) 取代 反应 ERRARTE Hasa p KE HHO. H TUE 3888 S R r, 


ETHAEEIE, WEFR., 例 如, Er tE E t nk u8 tj a fE FEP E ak ot k 
PI AR nE n AE FA E IV 82 Bk f fE lb H 38 8 a. 


I I 
|] +A. ANOH— Ùi —+ANaI+4H,O 
~N- r N | 


H H 
Eng š — SL fL Bü ü nt, BE n a A SE F, TIRI n a- nt a R Bb. 
L] TCH.N:S0, — D L_SO,H + CHN 
H H 
吡咯 在 一 10 CC 时 ,与 乙酰 基 硝 酸 酷 作 用 ， 主 要 得 AAEE, ERREF, nus jk 
能 发 生 醇 化 反应 。 与 葵 柄 相似， 了 吡咯 很 易 和 芳香 族 重 氮 盐 发 生 偶合 作用 ， 生 成 有 色 的 偶 气 化 合 
物 。 


CiH:OH-HO — . 
la + ÇA NC on™ “cmcoons™ Lu. NN 二 HG 
i H 


* 419e 


(C) 秀成 反应 HUK LE CNE RISE E(E I Staf. df E pk — E us ak pu 2Ú t A : 


Zn+CH;COOH ， H: Ni 
II 一 一 IN) 200” CN 
H H H 


TALE TI II Sun 08 ñE A SE tk a. Bie eiA ih ip hik EE. las rana) 9k. 

吡咯 的 入 生物 在 自然 界 分 布 很 广 ,植物 中 的 叶绿素 各 动物 中 的 血红 素 都 是 吡咯 的 本 生物 。 此 
外 还 有 胆 红 素 、 维 生 素 B: 等 天 然 物 质 的 分 子 中 都 含有 了 吡咯 或 四 氨 哗 咯 环 . 它们 在 动 、 植 物 的 生 
理 上 起 着 重要 的 作用 。 

叶 绿 索 和 血红 过 的 基本 缚 攀 是 由 公 个 吡咯 环 的 «楼 原 子 通 过 四 个 次 里 基 ( 一 CH 一 ) 相连 
而 成 的 共 罗 体 系 ， 称 为 叶 吟 〈 旧 称 盟 核 )， 其 取代 物 则 称 为 中 呆 。 吓 哗 本 身 在 自然 界 并 不 存在 ， 
但 中 啉 环 系 却 广泛 存在 ,一 般 是 和 金属 形成 络 合 物 。 在 叶绿素 中 络 合 的 金属 原子 是 匀 ， 在 血红 
APER. 在 维生素 Bi* 中 则 为 钴 。 


| 
HC H H cH 
N cp eN 
tS (SH 
CH=CH CH=CH, 
CH, 一 一 H.C |C: n, jos Hcy | CHCH, 
eH NCH—y 
N. N A ~ 
CH “Fe CH CH Mg CH 
_ = ` 
— N / N i SN f 
cu t 
H,C CH, H,C HH 和 ec- == ÇH, 
H: 7H H:Co=c å 
CH, CH: H, OCH, 
COOR COOH t=O 
Óc, 
MEEA HRA 


17.3.5 Ile 
GRE EH 3 SF TI AAA i I J EB 3k R 4k p. Ek h E m E, E3F⁄0EDE 3 L 
APAY 81 SP N| 5k p 38 , 


° > Ni? s NH 


kuk IE 


pipe B R ña sk: th g A RR Sr Ap Bi” W fF E T 3 LA dÓ , n E S TE 5 YE QB E SE G E Bb JW Wk 


FARRER, EHAE, b A H k R E R A- PEE, = pR nuk Z M. 
. 420. 


— B E 89 8 t R| ft EU EARS 88 E: psl wk É5 Ñi k: A, EES AA k pq o # 8 E B) sE EB fE FH , 
(1) 制 法 ERREZA., HAP EBE Dó 358 8k 22 08 ñE, 


= CH HCHO <, CH; aen, CH: (EH; CONa G l 
i — i | — i ! r | 

A s= E . NaN xin 
S SNH: ~ NHCH,OH ~ NHCHO R NaNe y 


(2) 性 质 MIRA Ri AA 52C RARR, ipai tk i A e A k. ñ[ 
HI T il m s + 8 3 88, HUS R JL FERIE. tAE BB E FB REA, E J 3 dB 
取代 上 反应 发 生 在 位 上 . 加 成 和 取代 都 在 吡咯 环 上 进行 。 叮 噪 也 能 使 淄 有 盐酸 的 松木 片 显 红色 。 
17. 3.6 RË 
Aiki- Bh 8 oF 56 Bë iñ 3 81 A E GiH 它 是 最 早 发 现 的 天 热 染 料 之 一 . 也 是 我 国 古代 最 重要 的 蓝 色 染 
料 ， 靛 蓝 为 深 蔬 色 阁 体 ,熔点 390 一 392 C 不溶 于 水 、 醇 及 丢 、 可 溶 于 氯仿 及 硝 振 某 中 。 SE E V.A Ë K sn 
蓝 植 物 中 取得 的 靛 素 经 水 解 生 成 玄关 基 吗 品 后， 肯 被 空气 氢化 而 得 到 的 。 
CT N 0 GO +H.O 全 CHO + £ LJ U 
H H 
tae BAR 


| 
A Y =o 


lg N 
H 
(Ht) 
O 
| H 
2 EE to E U p20 
L. N š S MF J Ce Sa u z 
H H | 
O 
R x 
RER- AGERA T AEEA X e. EERE I. A E Uh, XA AIEA EOR A H TE B) AE i 
OH 
: H 
[H] es LC CN... 
BE 亏本 Égi Su 、 
H 
OH 
LAS 


o reserpine. Btm F: 


CH, LRL p: 
H 


( 降 血 压 药 ) 
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ERILE B 8 H G 35 hq. MEER p-SE S G|Bk. RIS G RU it * WOW. PUES DK ng Z 
RATE GRA. Ft. US KILI 8 E. 


HO. yO 
C 
=, | ` wH. ` (O 
"=. =. Nan H; a 一 () [O] 
Cinn, T+CICH,C0O0H— C L, CH: SZ eT m; 0 t 
H H 


17.3.7 Æ, ni DE X: E jq E 

mh. nuk E B.S mi 4 3 D T i BE SE3K. Ee EERE h 3 b B CH 被 N 取代 ， 而 
tE nT E ENEAK 09 2 fz: E CH 被 N Rü, ETER, MERRER, ERRATA. ERA 
ANRHKE 因此 都 具有 不 同 程度 的 芳香 性 . 此外, 由 于 还 插入 一 个 一 N 一 Æ, 此 氨 原 子 上 
的 未 共用 电子 对 在 sp* 杂 化 轨道 上, 并 不 与 环 平面 三 直 , 因此 它 不 参与 巩 香 大 # 共 元 体系 , 可 与 
质子 结合 而 显示 不 同 程度 的 碱 性 。 

TALERE WAC ， 相 对 密度 1, WEES (pK, 二 2.5), 但 能 与 酸 生 成 稳定 
Hik. MARERE REg, AM: 

2 io 1 

HERE, EERE RRT. el T RBT. ATARE 0 胃 道 上 有 一 个 电 
子 参 加 芳香 大 x HEERA., H Tú f bia. MUURAME, ERLE TZ EFEIE 
桨 足 低 ， 不 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 如 在 一 般 情况 下 ， 不 起 卤化 反应 ， 不 与 硝酸 作用 ， 磺 化 反应 
必须 在 硫酸 未 存在 下 才能 发 生 。 


rN 发 烟 He50 r N 
"S MgSO,. 250¢ HO, 3— g) 


Mene Hii t WEF T B Rh. 也 可 用 合成 方法 制备 , MEER? EER D U HR 
EET, Jeseka. 92 E ERUS SE 5 BERSERI RE E RY PSU, 
吡 唑 为 无 色 固体 .熔点 70 C ,沸点 188 C ERTE EP t WE 5 Sr BB y Ti RS. 


_ ESRF.: R 为 CH;CH—CHCH;CH,; 
全 CH, 


s FER G. R 5 CHCH: 
oO CH AERX, RA CHCBOH G 
N: : y CHCOOH (tft 
COOH WEEK: R 为 CH。 (CHCH 


TEX 
NH. 
' £ W 
N t ae u: Eo ly N=N a -UCH MAF IGL 
H— H,— < 2C] i `N s = 
5 SON Ls elsor pp 


N. ~ ` . 
ë CY tgn CHOCH:0 p gaj DIBS 
sig S CHCH), 
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Lh 
a 


WEERA (pK,—2. 5). 吡 唑 环 的 劳 香 性 比较 明显 , 能 发 生 硝 化 , sdh. mt HIVI n. 
得 到 4 位 取代 产物 。 例 如 : 
Br; T 
l aA CH | COOH-H;O LA 
n ñ 
nH. BE HTE 3 H i E SE Bi) JÉ. pit wë a BJ f “E $n , 3 3 fi PR lt p BF] E 35 , IJ , 28 E 6 09 bt W|: 


增 白 剂 AD. 彩色 胶片 中 使 用 的 成 品 红 成 色 剂 号, 1 8 38 HB h 29 p) 2 E ERD, EDETS 
EA TE 35 Sk 9 


17.4 六 元 杂 环 化 合 物 


17.4.1 MERE 

D 存在 和 制 取 ”吡啶 存在 于 煤 焦 油 六 页 岩 油 中 。 和 和 它 一 起 存在 的 还 有 甲 基 吡 喧 。 工业 上 
吡啶 密 从 煤 焦油 中 提取 , wp 3 $: qh zy ES tH BJ 52 qh ER 2 FB SLR 2: EB , 则 吡啶 生成 硫酸 盐 而 溶解 , 再 
ApH. ERNER., RARA AH. 

(2) EE ue Xe T BR RRR. 沸点 115C. RAC, 相对 密度 0. 982, 
可 与 水 、 乙 醇 、 乙 醚 等 混 深 ， 还 能 溶解 大 部 分 有 机 化 合 物 和 许多 无 机 盐 类 ， 因 此 吡啶 是 一 个 很 
好 的 溶剂 。 吡 啶 能 与 无 水 氮 化 钙 络 会 ， 所 以 吡啶 的 干燥 一 般 是 用 固体 所 氧化 钾 或 揽 氧 化 钠 进 行 
FR. 


@ NHCO¿(CH.), CH, CH; 
CI CI 
:Hi 
1 
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由 手气 原子 的 电 捍 性 比 碳 原子 强 ， 厅 环 碳 原子 上 的 电子 云 密 度 有 所 降低 ， 所 以 吡啶 的 闲 电 
KITEA. MAER. 其 主要 化 学 性 质 如 下 : 
(A) RE 吡啶 环 上 的 氮 原 子 有 一 对 未 共用 电子 对 处 于 p 杂 化 轨道 上 。 它 并 不 参与 环 上 
的 共 罗 体系 ,因此 能 与 质子 结合 ， 具 有 弱 碱 性 。 它 的 碱 性 (天 ,一 5.2) EERE (pK,= 4.7) 
但 比 阳 肪 胺 及 氨 弱 得 多 ， 考 啶 可 与 无 机 酸 生 成 盐 。 例 如 


(O +Hoe 1 CI 
Ne Nz 


(或 写作 | i gG + HCI 
H 


屁 吓 盐酸 盐 
因此 毗 吐 可 用 来 吸收 反应 中 所 生成 的 酸 ， 工 业 土 常 称 吡 啶 为 缚 酸 剂 。 


毗 院 容易 和 三 氧化 硫 结 合成 为 无 水 N-I AEE, 


后 者 可 和 作为 缓和 的 毁 化 剂 。 
Qi ts 
N. 
Sr, 
BES SU HIM. tuaj mera a Q H F 3Eieak hp iD. Dk 3hik 2 hm K k T HOH 
Hj #E Pü nk bz B) J 5 39; 
CH. 
5 +CHI — f S poe Ñ NE 
Ungal N iY SN CCH ' anl 
CH; HI HI 
陛 喧 与 酰 氮 作用 也 能 生成 盐 ， 产物 是 良好 的 艇 化 剂 。 
K +C.H.COCI — mus, eK c 
COG, H. 
(B) 取代 反应 ”吡啶 的 亲 电 有 取代 反应 类 似 于 硝 基 荣 , 发 生存 位 上 , CHER TRIE. 硝 
化 和 上 讽 化 。 吡 啶 不 能 起 伍 列 德尔 -克拉 去 茨 反 应 。 例 如 ， 
Er. + 300 C 
EERTE ETN mp Br 
(Bensen Raso, OT SN 
' |， 130 Ç (23 86%) 
Q 一 H,SO, 
N :一 - —. ,SOH 
: au C i | I 
Í #& H,SO,.HaSO, ] N: 
' CORTOS 
1 aa Mih 
RE _ i 
2300 .24ht 产 率 yt =N: 
与 硝 基 葵 由 似 ， 吡 味 可 与 强 的 亲 核 试 帮 起 亲 核 取代 反应 ， 
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主要 生成 “取代 产物 ， 例 如 


E BE r ir E 


此 到 应 称 为 齐 齐 巴 宾 反 应 。 
与 2- 硝 基 氮 蒜 相 似 ，2- 氧 吡啶 与 碱 或 撩 等 亲 核 试剂 作用 ， 可 生成 相应 的 羟基 楷 啶 或 氮 基 吡 
BE. 
N 1 TKROH— ion +KCI 
= s Zh A 
wt + NH; Ze" NH, 
O’ RESER 吡啶 比 葵 稳 定 ， 它 不 易 被 氧化剂 氧化 。 几 旺 的 同系 物 氧化 时 ， 总 是 侧 链 
先 氧 化 而 芳 奈 环 不 破坏 .结果 生成 相应 的 吡啶 甲酸 。 例 如 ; 
CH KMnO OH` 和 COOH 


k aN 
3-0£ ae H BQ CHRE) 
CH. COOH 


Ap Ol VO. = 


4- 吡 本 甲酸 CRER) 
烟 明 为 号 族 维 生 素 之 一 ， 用 于 治疗 首 皮 病 、 口 腔 类 及 血管 硬化 等 症 。 异 烟 酸 是 制造 抗 结核 
病 上 药物 异 烟 肝 R E A o Ek DN A p E E, 
METIR RERE (或 与 30% 的 HO, M CHCOOH 作用 ) BF, 生成 吡啶 N- 氧 化 物 或 称 
FAEERE 
O 


| ` 
| + CH—C—O—O0—H . 1 
AM 

Li 

O 


li; B: ze iË Tk 3 Task Hi Z Sa INP. TRASEE, AA: 


= He Pt ,~ 
kN” CHCOOH ON’ 


H 
AAEE XERRI, AEEA EE ERRE. 沸点 106C BEIC BRTK, E Ra 
性 比 吡啶 大 ， 化 学 性 质 和 脂肪 族 重 胺 档 似 ， 常 用 作 溢 剂 及 有 机 合成 原料 
毗 喧 和 啤 院 的 衍生 物 在 自然 界 及 药物 中 分 布 和 存在 其 广 .例如 维 生 素 B, Pi S Uk DE SE Z E 
碱 中 的 烟 碱 尼古丁)、 霉 芹 碱 和 上 师 闸 碱 等 。 


N. 
i rimifon, | ` 


CONHNH. 


CH, 
CHOH I N 


HO. | CHOH — — 
Ki Nd NN — CH:CH;CH; 
me N EN | | 
| CH; H q çmon 
cotups 
KAN wa wa BAR (MER 


维生素 Bs 是 维持 蛋白 质 正常 代谢 的 必要 维生素 。 烟 碱 是 有 效 的 农业 杀 虫 剂 , 也 能 被 氧化 剂 氧化 
成 烟 酸 。 毒 芹 碱 被 毒 ， 毒 芹 碱 盐酸 盐 在 小 量 使 用 时 有 抗 羡 蛮 作用 。 颠 茄 碱 硫酸 越 有 镇 痛 及 解 关 
ESER., AAMER E, PARETARA HA t EA. 

17.4.2 WDR A0 SE DE MK 

BE nk $l F nË nik 38 E: 35 M: 55 it g PF88862 by Ir 6 p. CHERS ASK. ATE T EQ 
和 上 骨 焦 油 中 ， 可 用 稀 硫 酸 提取 ， 了 世 可 用 合成 方法 制 得 。 

(1) E 雁 啉 及 其 入 生物 的 常用 制 法 是 斯 殉 党 浦 合成 法 ， 即 用 荣 肢 、 甘 油 、 浓 硫酸 和 硝 
EE (或 AsO 等 组 和 氧化剂 ) 共 热 制 得 叶 啉 。 反 应 过 程 可 能 是 甘油 首先 在 法 梳 酸 作用 下 脱水 
RARE, $K )S fu 3k X: E Uu pR E # 芋 手 基 丙 醋 、 再 经 环 化 、 脱 水 成 二 所 雁 啉 ， 最 后 被 硝 基 
蔡 氧 化 去 氧 变 成 雁 啉 。 此 反应 实际 上 是 一 步 完 成 的 。 : 


H H 
| i 
CH.OH CHO oC Cu, Ho cH 
luon HS, dy -SN 1 : Cl | 
一 CH 一 | y, == . 
| | Mia N C H. k. s CH: 
CHOH -` CH. H H 


HS AA CIH. NO; eY 


THO WANA [0] ` s. N 


H 

` HI b 35 k st thu RIBER tC EG NPDPASEBR, uiage E, a, ARAE 
3 B U 3EBE, 就 可 以 制 得 8- 羟基 哮 啉 . 3EREAK E la] y 8 ATER. 主要 得 到 7 R EE. 有 
REF, MEZE s {tE k. 

嘲 啉 是 无 色 油 状 液体 ， RRA, WA 238 C ， 相 对 密度 1,095， 难 溶 于 水 ， 易 溶 于 有 机 
溶剂 。 它 是 一 种 有 用 的 高 沸点 溶剂 。 库 啉 与 吡啶 有 相似 之 处 。 它 是 一 个 弱 碱 (pK, 二 4. 9)，, 与 酸 
可 以 成 盐 。 座 啉 与 重 铬 酸 形成 难 溶 的 复 盐 (CsH;N),，HsCr;0;， 可 用 此 法 精制 哄 啉 。 庵 啉 也 能 
与 点 烷 形成 季 和 欠 盐 。 

唆 啉 是 苯 并 了 吡 呈 ， 由 于 吡啶 环 上 握 原 子 的 电 负 性 使 吡啶 环 上 电子 云 密 度 相对 比 茜 环 少 ， 通 


5 1 
= gp 


常 亲 电 取 代 基 进入 鞭 环 ， 亲 核 取代 基 进 人 吡 足 环 。 唉 啉 可 有 七 种 一 元 取代 物 K | 


党 反应 举例 如 下 ; 


* {26° 


NO; 


A < SO. #= HS s ~ `~ n =Y = 
i i NN 
NO: 
SO;H 
L 
a a T HShe 220 C = "` 十 YT 
S ia | NZ OO l. 


SOH CPRD 


一 一 全 < l uN, 


一 i | nooy s COOH 
NN HA), 1060 NAA COOH 
Ee . Pt, H0). Q. MPa -_ 
pye a r IS Me A, 
S NZ .YY. 
H 
1,2.3,4- P X EH 
` uU 
`. N 
H 
T FE k 


AJ R A tb P b PRSA Pil E E (X 5 k B5 98. mO JK 
OA. KPLSESR EER (LAFTA VF, 

(2) RER SEO E BS TREES (24C) 结晶 ,沸点 243C， 微 溶 于 水 ， 易 溶 
于 有 机 溶剂 . 能 随 水 蒸气 挥发 。 J WE qhi šJ BJ 3E uE it r St aE PJ 5 1%, 两 者 可 利用 碱 性 的 不 
同 来 分 开 。 界 座 啉 的 碱 性 (pK,==5.4) EER ‘pK, 一 4.9) W. ARADR uEnR H 3 T E. 3E pk 


的 入 生物 ， 而 雁 啉 可 认为 是 芋 膝 的 入 生物 。 


U 


CH, 


. CH; H=CH, 
HOCH cm 
N 


NH—-—CH¿CH; ON CC Ha 2: 
! 1 

e tT in 

Lyd CH, 


COOH 
A 
1 £ 


a Y 


UOK: or 
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a SA Ti E, 
° w = R P AAR 
: Ne S ah SOON ` NH 


a 1 CI —NH 
SME HK E ii E 39 Ë Ht 3 Hk Ñi + 9 


TL F 6 #| F] E Wk BJ Bb FEPR SQ iS FZ BR. m FE H BU A PE ü B kk WU AS PE BS FE PB 3 BL T ES o 

ÉEmEnhk n E R b KISS. -- 般 以 5 位 取代 产物 为 主 , 而 发 生 亲 核 到 代 则 主要 在 1 位 上 ， 
AHEHE. Se 808 0) i E 9 IE 32 OB 3604 EZR ( 见 427 RRES), DEM 《又 名 黄连 
K) (ML 427 HAEDO 等。 


17.5 ER. 嗓 哈 及 其 衍生 物 


感 喧 义 称 闻 二 嗪 ， 是 含有 两 个 复原 子 的 六 元 杂 环 化 合 物 ， 本 身 并 不 存在 于 自然 界 中 。 它 为 
A 8 a. ke 22C。 易 溶 于 水 。 它 的 威 性 (pK.-1.3) 比 吡啶 弱 (pK,=5.2), WE HNE 
物 广泛 分 布 于 生物 体内 ， 在 生理 和 药理 上 都 具有 重要 作用 。 舍 有 辽 睿 环 的 碱 性 化 合 物 ， 也 常 称 
HEREDE. 例如 . 喀 喧 的 基 基 入 生物 一 一 尿 喀 啶 和 胸腺 喀 啶 , 以 及 尿 喀 啶 的 氨基 衍生 物 一 胞 喀 
脏 ， 它 们 是 核酸 的 重要 组 成 部 分 。 维生素 B, Ai BE aë nt chip a A BEBEK, 


OH OH NH, 
i A CH; A 
Q HoAN| ao Ho 人 yw 
E RER LLL MANE 


URW; E i — AEE T: Ik PE D ñ Ñ 0. AEE R M 5 216~-217 C. BA 
于 水 .其 水 洲 液 星 中 性 ， 但 却 能 与 酸 或 碱 生成 盐 。 味 哈 的 结 梅 式 及 原子 编号 如 下 : 


LoN 
1 
HC: s 一 AN ° CH 
Í ~éa av Zà 
N—C—N 


FI? E Asif F B PAS H. PRHE ERRARE TARA SME. WEE 
M; ft 3 PR 2 2 EZ BS E TE y, 


NH, OH 
O N= N 
SN N” H, NN y” 
H H 
R 5 LA 


ER 88 Ti B HE BK qh, Jë A WL 39 EE ia fii E, REE A IK RU RIDDERGOED. METR 
P. WERA pAn mE, ARAXE, ARSA, ERRAZ APC 中 成 分 之 -…， 
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一 


t. 


as 


da 


En 


H 
HN Qa 
o^n NT 
H H 
RE 
， 写 出 下 列 各 化 合 物 的 构造 式 : 
(1) 3- 甲 基 吡 略 
(3) MARM 
(5) a- Re 
(7) Z-WE mË H Ae 
(9) p-ni Z AE 
. 用 化 学 方法 区 别 下 列 备 组 化 合 物 ， 


(1) 32. Ee H EB 
(3) AHRR 


CD PR K P E 
G39) 了 毗 味 中 有 少量 六 所 吡啶 


W Na OH 
— ? 


d? [L cno + CH.CHO 一 一 
i I NaOH 

i cao 2 
`) HP 。 CHI, 


| — °? 


(2) 


(3) 


A 
E | Ü — 
0 JAAS ' 


0 > 


、 用 箭头 表示 下 列 化 间 物 起 反应 时 的 位 置 : 


"` — 
(1) SENEL 


O e ig mat 


CH, 


— 3? — ° 2N CN 
o EG i] Ç (CH ACI + 


(2) BR Ik N. N-Z EAR 
(4) -RACIE a 

(6) RE. BE. Bi 

(8) > AE E 
(1O? 8-F B E Mk 


《2) GR 08 AO St OH uE 


-KGE SEFA. 348 F 5438 S o B ib b K R A. 


O HH Ha A 1 BE Rë 


-RRR AIAR. tA. UK WW rb 25 w E R d Hz fC z py ñJ nt në e FER E? 
， 定 成 下 列 友 应 式 ; 


eA 


(2) T EOOH 的 省 化 


| 


(D ongien, Hik 
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GT NO: 的 省 化 y Í| T CH: 的 硝化 
. = 
P Cp 人 ocu, 的 硝化 E cur 的 硝化 
ú 


. HERE., EE R, AE, (FE BR H H 298 2 54 bK PF HE, 
- FHEADHA 5 E tE? 


to — 


=. 


4 3 Pii , ne Nen, 


S + H.C—-N 


N N—H N 
CN MD Q 
`N Li 2 * 

H 
9. aap aya =e. 四 个 复原 子 哪 些 弓 于 吡 贮 型 ? 哪些 属于 吡咯 型 ? 
SN N 


10. 合成 题 : 
(1) @8&-—1.4- T — By 
(2) MLDE——=2- e W nit BZ 
(3) mkm —e5- 85 3 9 BË 
44) RÆ, Haes- 3E nË M 
(5) ERE., oe- H 3 -8- (2- B: HN > PS 4 Bë 
ll. 杂 环 化 合 物 CsH4O; 经 氧化 后 生成 着 酸 CsH.D:。 把 此 着 酸 的 钠 盐 与 诚 石 灰 作 用 ， 转 变 为 CH ， 后 者 与 金 
MAREFA. 也 不 具有 醋 和 病 的 性 质 。 原 来 的 CHiD: 的 结构 是 什么 ? 
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第 十 八 章 ”碳水 化 合 物 


18.1 概论 


碳水 化 合 物 又 称 为 糠 类。 它们 是 一 类 重要 的 天 然 有 视 化 合 物 ， 对 于 维持 动 植物 的 生命 起 着 
重要 的 作用 。 例 如 , 纤维 家 、 淀 粉 、 葡 菊 粮 、 果 糖 、 肝 精 等 等 都 广泛 存在 于 动 植物 中 。 此 外 ， 矶 
水 化 合 物 还 是 许多 工业 ， 如 纺织 、 造 纸 、 发 醉 、 食 品 等 工业 的 原 笠 。 在 化 学 上 ， 关 于 碳水 化 合 
物 的 研究 ， 推 进 了 立体 化 学 的 发 展 。 

碳水 化 合 物 合 有 左 、 氢 、 氧 三 种 元 素 。 从 化 学 结构 上 来 看 ， 碳 本 化 侣 物 是 多 烃基 梧 或 才 其 
基 围 ， 或 者 是 通过 水 解 能 生成 多 羟基 醛 (或 酮 ) 的 化 合 物 。 然 而 ， 由 于 许多 碳水 化 合 物 的 分 子 
式 可 以 用 通 式 C-(HO), 来 表示 ,例如 葡萄 精 C.H,O, 可 以 写成 C,(H， 0) MA CH0 6 1 
EE CHO AEREE ERA 18 E h gË sn k i R il , BR ok fk G ip k + 5 PF BE i k iË , 
B Sok k 3 h 08 SUT SL E DL K 3 T B JE ËF £ Bl FAREMA b 8) y T zŠ 
并 不 符合 C,(H,O), 这 个 通 式 An BU E R CaHi2Ds， 其 分 子 中 HL 和 口 的 比例 就 不 是 2 D. # 
而 “碳水 化 合 物 ”这 一 名 称 沿用 已 入 ， 所 以 至 今 仍 普遍 使 用 ， 

自然 界 中 存在 的 碳水 化 合 物 都 具有 旋光 性 ,并 且 一 对 对 映 体 中 只 有 一 个 异 构 体 天 然 存在 . 例 
如 ， 在 自然 界 中 只 有 左旋 的 葡萄 糖 存在 ， 左 旋 的 葡萄 糖 是 没有 的 。 

碳水 化 合 物 根 据 结构 和 性 质 ， 可 以 分 为 单 糖 、 低 紊 糖 和 和 多糖 三 类 ， 

(1) 单 糖 ” 单 糖 是 不 能 水 解 成 更 简单 的 多 关 基 瑟 GAN) 的 碳水 化 合 物 。 例 如 葡萄 鱼 、 第 
HREH., PE- RAITER. HAARE, ETK. 

D 低 聚 糖 ” 低 聚 糖 是 水 解 后 每 一 分 子 能 生成 2~10 tisa Fi Kik. EER 
分 于 单 糖 的 是 二 糖 ， 能 生成 三 分 子 单 糖 的 是 三 糖 ， 等 等 。 例 如 荡 糖 水解 后 生成 一 分 子 葡萄 糖 
和 一 分 子 果糖 )、 才 芽 糖 (水解 后 生成 两 分 子 葡萄 粮 ) 都 是 二 糖 。 低 聚 糖 一 般 也 是 晶体 ， 仍 具有 
BR, EBET. 

(3) 多 糖 多糖 是 水 解 后 每 一 分 子 能 生成 10 个 以 上 单 糖分 于 的 碳水 化 合 物 。 天 然 多 糖 一 般 
由 100—300 个 单 糖 单元 构成 。 例 如 淀粉 、 纤维 素 都 是 多 糖 .多糖 大 多 是 无 定形 固体 , WSB. 
难 深 于 水 。 

低 聚 糖 和 多 糖 都 是 由 单 糖 构成 的 。 因 此 ， 本 章 重点 讨论 单 糖 。 


18.2 单 精 的 结构 


在 自然 界 中 ， 单 糖 或 者 以 游离 状态 或 者 以 入 生物 的 形式 广泛 存在 着 。 葡 萄 糖 和 果糖 都 是 重 
要 的 单 糖 。 它 们 的 分 布 最 广 。 
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SSS ANH RISE, Elba. 2. n. ER. TEA N iik e 
0660868. EA EPR DEIET TES. KS. BLEH 
EE, EIR NGET I H E SR 3 KREG. CRAE AI AREER 
C 的 原料 工业 上 也 用 作 缓和 的 还 原 剂 。 

果糖 在 水 果 和 妖 蜜 中 的 存在 量 都 相当 丰富 。 天 然 果糖 是 左旋 的 ， 故 又 名 左旋 糖 。 果 糖 是 党 
见 糖 类 中 最 甜 的 糖 ， 可 用 作 芝 养 剂 、 防 腐 剂 等 。 

核糖 和 2- 脱 气 核糖 ( 见 18. 3.4)》 是 核酸 《 见 19.4) 的 组 成 部 分 。 几 有 生命 的 地 方 , 都 有 核 
酸 存在 。 

葡萄 糖 是 重要 的 旦 有 代表 性 的 单 糖 ， 故 以 下 关于 单 精 的 结构 和 性 质 的 讨论 .多 以 葡萄 樟 
为 例 。 

18.2.1 单 糖 的 开 链 结构 

单 糖 的 结 均 是 根据 它们 的 化 学 性 质 推导 出 来 的 。 现 在 已 经 证 明 单 粮 有 开 链 结构 ， 也 有 环 状 
结构。 

许多 化 学 事实 说 明 单 糖 是 多 状 基 醛 或 者 多 产 基 机。 例如 和 葡萄糖 就 是 多 大大 套 ， 它 的 开 链 结 
构 的 确定 是 以 如 下 一 些 事实 为 依据 的 。 

《1) 经 分 析 还 明 ， 葡萄 糖 的 分 子 式 是 C.H,,0,。 用 钠 陛 齐 还 原 . 可 以 生成 已 六 醇 ; 用 砚 化 得 
进一步 还 原 。 则 得 到 正己 境 。 这 说 明 草 萄 糖 的 三 链 骨 架 是 CC CECE, 

(2) AERTS RE, ERRERA. KEAS S., 葡萄 精 用 省 水 氧化 后 ,上 生 
或 的 言 有 痊 基 的 化 合 物 ， 仍 有 六 个 矶 原子 〈 正 链 未 断 邓 )， 这 说 明 葡 萄 本 的 妆 基 妊 个 醛 基 。 

(3) 葡萄 糖 与 乙酸 栈 作 用 ， 可 以 生成 五 乙 将 基 入 生物 ， 这 说 明 它 含有 五 个 颇 基 。 由 于 两 个 
取 基 在 周一 个 姨 上 的 结构 是 不 稳定 的 ， 所 以 这 五 个 缀 基 应 是 分 别 连 在 五 个 册 原 子 上 上 的- 


由 此 推 若 ， 葡 萄 桩 是 开 链 的 五 闫 基 已 侠 
CH:—CH—CH—CH- -CH--CHO 
OH ÒH OH OH ÒH 


间 样 . 用 化 学 方法 可 以 证 明 果糖 是 开 链 的 五 痉 基 -2- 己 酮 。 
CH 一 CH €H CCH- -CH. 


OH ÓH OH OH Ò ÒH 


ERRER AMEER EEA. 称 为 醛 粮 或 晤 糖 。 又 根据 所 舍 夏 原子 是 世 、 A, 
erneer PIRAS., TE. EEF, AHRR aA. Han: 
CHO 
CHOH 
CHO | CHOH 
! CO ! 
‘CHOH | CHOH 
| CHOH i 
*CHOH | CHOH 
| CHOH ! 
CHOH | CHOH 
CH:OH i 
CH.OH 
THERN DAE UER 


EBE m Aj Ta Att, — M23S DES 5 Dp BES fE L Y y DE h) 3 5 A 36 LPK AE AO o- S JF G a 

3 LD k 2. Os Esa C Mes p Apa. Kt s 3 CMS e 8. 

18.22 单 糖 的 构 型 

最 简单 的 单 糖 是 23O BREIE (俗名 甘油 醋 ，CH:OH- 一 CHOR- CHO) # E # p R 
CCH:OH- CO--CH.,OH), 其 中 其 油 醋 含有 一 个 手 性 碳 原 子 , 因此 它 有 一 对 对 上 映 体 ,它们 的 菲 合 
尔 投 影 式 和 名 称 如 下 : 


CH0 CHO 
HC -0H Rt C --H 

CH.OH CH.OH 
D-i 1.1 it L ce Y-H HI BE 


BE P SX E KAS E. LAA FTEBEDEU T. DDR RAHA K|] y KAK. +E TI 
TAREKAH So Fr F PEB RF AH S 3. S f u 4 3E EBR DU 55 4k Hoi ES 
体 总 数 ， — REZ +. TS P 3 EK F. 因此 有 四 种 立体 异 构 体 。 成 酝 精 又 多 一 个 手 
性 矶 原子 ,共有 A 八 种 立体 异 构 体 . 已 醋 糖 则 有 2’ 二 16 种 立体 异 构 体 。 单 糖分 子 中 备 手 性 碳 原 子 
的 构 蝶 是 用 化 学 方法 确定 的 。 天 然 葡 萄 糖 通过 化 学 方法 已 经 确定 具有 如 下 的 构 地 ， 

'CHO 
H—C—OH 
HO—=C—H 
HA OH 
H—— OH 

“CHOH 

命名 单 糖 时 ， 分 子 构 型 可 以 用 R-S 标记 法 把 每 一 个 手 性 碳 原 子 的 构 型 都 标 出 来 . PRAKA 
苑 萄 糖 的 名 称 是 (2R，35S， AR. 5R) -2.3.1.5.6- 五 烃基 已 醛 , 但 是 在 碳水 化 合 物 化 学 中 . 破水 
化 合 物 的 名 称 常 用 俗名 、 而 分 子 构 型 就 膏 用 D-L 标记 法 表示 。 凡 分 子 中 离 兹 基 最 远 的 手 性 碘 上 原 
子 的 构 型 , 与 D- 甘 油 醛 的 构 型 相同 的 碳水 化 合 物 . 其 构 型 属于 D 型 . 反之 . 则 属于 I mj. 天 然 
葡萄 糖 的 5C-5 构 型 与 D- 甘 油 醛 的 相间 .所 以 它 是 D-E. 


'CHO 
HE 一 OH 
H( CH 
H—C-—OH CHO 
| 
: CHOR | cnon | 
D-# $ 8 D- H ih Bz 


为 书写 方便 起 死 , 单 糖 的 投影 式 也 常用 较 简单 的 式 子 表示 。 例 如 D- 葡 萄 糖 就 可 用 以 下 几 种 
方法 简写 : 


CHO CHO CHO 
n-on H 
HO-4-H HO 
H——OH 一 OH 
H——OH 一 -OH 
CH:OH CH:OH CH,OH 


天 然 存 在 的 单 糖 大 多 数 是 D 型 的 。 例 如 自然 界 中 的 葡萄 糖 和 果糖 都 是 D 型 糖 。 
R 18-1 所 列 是 含 三 个 到 六 个 碳 原 子 的 所 有 了 型 酉 糖 的 投影 式 和 名 称 , 与 它们 相对 映 的 同等 
数目 的 上 型 醛 精 不 再 列 出 。 


3 181 DEER 
CHO 
十 on 
CH;,OH 
D-i-+)- T 38 85 
CHO CHO 
H Ho—— 
H 十 oa 
CH:OH CH;.OH 
(一 5 88 8 D-i i 8 FJ 8 
CHO CHO CHO CHO 
-on HO— -OH HO—— 
H H HÖ—— HO 
OH 十 oOH on — OH 
CH;OH CHOH CHOH CH2OH 
D-(—)- HW D- — 2- Bf 3 Iñ 8 D-(+ )- 木 精 D-( 一 )- 来 苏 精 
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO 


十 ea Ho~ 十 oa ao 十 十 on ho 十 十 o8 Ho 十 
OH OH HO HH —OH Bo 十 ; 
JH 


[ Ú) 
+n F H en i 十 oa oo Ho_ 二 本 no | 


H >H 3H —OH -十 -OH 

CHOH CHOH CH;OH CHOH CHOH CHOH CHzOH CH:OH 

D- (F 3- D-(+)- Li+ H- D-(+)- D-t — )- TD-( 一)- D-(+)- D-{+)- 
网 洛 精 阿 卓 精 8 38 HRS FEA pa:s *3 8 AK 


18.2.3 单 糖 的 环 状 结构 ， 变 旋光 现象 和 糖苷 

(1) 问题 的 提出 ”葡萄 精 的 开 链 结构 式 是 由 它 的 一 些 性 质 推导 出 来 的 ， 因 此 这 种 结构 趟 能 
说 明理 萄 糖 的 许多 化 学 性 质 。 但 是 ， 葡 萄 糖 还 有 一 些 性 质 却 与 这 种 结构 式 不 相符 。 例 如 

(A) 荀 萄 糖 在 碱 的 看 在 下 SWEEPER. MEERE PEAGE., ADEA RE 


质 , 但 五 甲 基 葡 萄 糖 没有 醛 的 性 质 。 将 五 甲 基 殴 萄 糖 在 稀 酸 中 进行 水 解 ， 只 有 一 个 甲 氧 菇 容易 
` 4534. 
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以 上 这 些 性 质 用 开 链 的 五 振 基 醛 结 构 不 能 加 以 解释 ， 因 为 如 果 是 这 种 开 链 结构 与 硫酸 二 甲 
酯 作用 而 把 五 个 羟基 甲 基 化 了 ，. 生成 的 五 申 基 葡萄 糖 不 应 失去 豆 的 特性 ， 并 且 五 个 甲 氧 基 中 也 
不 应 该 有 一 个 特别 容易 水 解 。 

(B) 葡萄 糖 是 具有 旋光 性 的 化 合 物 ， 它 应 该 具有 一 定 的 比 旋光 度 。 人 和 但 是 用 新 配制 的 葡萄 烽 
水 溶液 测定 其 比 旋 光度 , 所 得 数据 是 十 112*, 而 车 将 深 液 放置 一 些 时 候 再 测定 , 比 旋光 度数 值 下 
降 ， 并 且 随 着 时 间 的 延长 ， 比 旋光 度 不 断 下 降 ， 直 至 降 到 十 52. 7°* 才 不 再 变化 。 这 种 比 旋光 度 会 
发 生变 化 的 现象 ， 叫 做 变 旋光 现象 。 这 个 现象 用 开 链 式 结 构 无 法 解释 。 

(2) 环 状 结构 与 开 链 结 构 的 互 变 异 构 经 过 深入 研究 ， 并 受到 醛 可 以 与 醉 作用 生成 半 缩 醛 
这 一 反应 的 户 示 ， 有 人 提出 葡萄 精 上 共有 分 子 内 的 醛 基 与 巷 状 基 形 成 半 缩 醛 的 环 状 结构 。 现 已 得 
到 证 实 。 

D- 葡 欧 糖 的 环 状 结构 是 C-1 醛 基 和 C-5 郑 基 形成 半 缩 醛 的 结果 。 这 个 半 缩 醛 具 有 六 元 环 。 
组 成 环 的 原子 除 碳 外 ,还 有 一 个 气 。 所 以 糖 的 这 种 环 状 半 缩 醋 结 构 又 叫做 氢 环 式 结构 。D- 葡 葡 
糖 由 开 链 式 结构 ， 通 过 C-5 关 基 对 阁 基 的 加 成 ， 变 成 氧 环 式 结构 的 过 程 ， 可 表示 如 下 ， 


H 一 C 一 OH 。( 开 链 结 构 的 非 会 尔 投影 式 } 


f 
s OTSR ASA) ipi) 
OH 


特 C(d4) 一 马 (57 键 孝 转 120* 


SCHOH H. 
5 ` ` 
M U f ` 
iC CH=0 CERRNERER) 
[ N QH H u 
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加 成 用 两 种 方式 
CH:OH — gron 
I 
H Ç O H H 9. OH 
t/a Á a O é 
Fon HA ç QH "1 CETHI 
HO Nfc OH HO N—— c H 
| | 
H OH H OH 
(1) z- D - HiH (D8- D -f Gk 
(WAK WK) ( 哈 医 斯 式 ) 


由 开 链 式 变 成 气 环 式 时 .C-5 fI E C-1 WK E R; R -— 4° HR F 88 Be BE 34 B o 2543. 
羟基 可 以 从 平面 的 这 一 边 , 也 可 以 从 平面 的 另 一 边 加 上 去 。 加 成 后 , C-1 GOR T EERE. Bi 
以 羟基 从 兰 基 平面 两 边 加 上 去 的 结果 是 生成 C-] 梅 型 不 相克 的 两 种 氧 环 式 结 构 。 这 两 种 氯 环 式 
除 C.1 构 型 不 同 外 ， 其 余 手 性 砚 原 子 的 构 型 都 相同 ,因此 它们 是 差 向 异 构 体 。 在 碳水 化 合 物 化 
学 中 ， 这 种 半 缩 酶 楼 原 于 构 型 不 相间 的 差 向 蜡 构 体 又 叫做 异 潜 体 。 半 编 醛 的 矶 就 则 做 异 头 矶 。 

在 上 图 中 ， 单 糖 环 状 半 缩 隘 结 构 是 用 一 个 平面 六 边 形 表示 的 。 这 种 环 状 结构 式 叫 向 吗 沃 斯 
式 。 在 书写 哈 活 斯 式 时 . 通常 把 环 上 氧 原 子 写 在 右上 和 角 ;， 碳 原子 编号 按 顺 时 针 排 列 。 于 是 原来 
非 舍 尔 投影 式 中 左边 的 短 基 就 处 于 环 平面 的 上 方 ， 原 来 在 右边 的 羟基 就 处 于 环 平面 的 下 方 。 而 
D 型 糖 的 两 个 异 头 栖 中 , C-1 羟基 在 环 平面 下 方 的 又 叫做 a- 异 构 体 [如 上 式 中 的 D] C-1 2 3 
在 趟 平面 上 方 的 叫做 8-5 9 k [如 上 式 中 的 《1 )j]。 当 不 需要 表示 出 异 头 碳 的 构 型 是 a 还 是 8 
时 ，、D- 葡 萄 档 的 气 环 式 可 如 下 表示 : 
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由 以 上 的 讨论 可 以 看 出 , PD- 菁 萄 糖 有 两 种 :a-D- 葡萄糖 和 8-D- 葡 萄 糖 。 它们 都 是 品 体 ， 都 
能 由 天 然 葡萄糖 水 溶液 中 结晶 得 到 . 但 结晶 时 所 需 条 件 不 同 。 于 50 CC 以 下 的 水 溶液 中 结 品 得 到 
的 是 a-D- 莉 萄 糖 ， 熔 点 146C， 比 旋光 度 十 112*。 于 98( 或 更 高 温度 下 ， 从 水 洲 液 中 结晶 出 来 
的 是 p-D-8 66 88. WS 150C ， 比 旋光 度 十 18. 7*。 这 两 种 蚀 体 都 是 稳定 的 ,但 是 在 水 溶液 中 它 
们 能 够 开 环 ,并 与 开 链 式 结 枸 互相 转化 。 在 开 链 式 结 攀 转化 成 氧 环 式 结构 时 ， 既 可 形成 - 异 涉 
体 ， 又 可 形成 及 异 头 体 。 所 以 无 论 是 将 ae-D- 葡 萄 糖 结晶 溶解 于 水 , 还 是 将 0-D- 8 6 8 aA 
平水 所 得 的 水 溶液 中 o-D- 葡 萄 糖 、8-D- 葡 萄 糖 和 开 链 结构 三 者 是 并 存 的 。 这 种 互 变异 构 可 表 
示 如 下 : 


* 136 ° 
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当 互 变异 构 达 到 动态 平衡 时 , a-D- 葡 萄 糖 约 占 36%, 有 户 D- 葡 萄 糖 约 占 64142. 而 开 链 式 含 量 极 少 。 
通常 得 到 的 葡萄 糖 结 品 是 c-D- 葡 萄 糖 ， 用 其 新 配制 溶液 测定 ， 其 比 旋光 度 为 十 112"。' 将 洲 滚 放 
置 一 段 时 间 再 调 定 ， 比 旋光 度 下 降 。 这 是 因为 有 一 部 分 e-D- 葡 萄 糖 通过 开 链 结构 转化 成 了 上 比 旋 
光度 较 小 的 P-D- 葡 萄 糖 , 随 着 a-DD- 葡 萄 糖 和 -DD- 葡 菊 糖 的 继续 相互 转 北 , 混合 物 中 a 型 的 含量 
继续 减少 ， 所 以 比 旋 光度 继续 下 降 。 直 到 互 变 达 到 动态 平衡 ， 比 旋光 度 才 不 再 改变 ， 此 时 混 何 
物 的 比 旋光 度 是 十 52,7"。 这 就 是 葡萄 精 所 以 有 变 旋光 现象 ， 并 且 达 到 十 52.7* 就 不 再 变化 的 原 
因 。 若 将 B-D- 葡 萄 精品 体 配 成 水 溶液， 由 于 同样 的 原因 ， 也 有 变 旋 光 现 象 ， 最 初 比 旋光 度 为 
十 18.7"; 以 后 逐渐 升 高 ， 直 至 升 到 十 52. 7?， 也 不 再 改变 。 

葡萄 糖 的 环 状 结 构 没 有 游离 普 基 ， 不 能 发 生 痰 基 的 典型 反应 。 只 有 开 链 式 葡萄 楼 有 兹 基 特 
F. 在 葡萄 糖水 溶液 中 , 两 种 氧 环 式 和 开 链 式 同 时 存在 。 虽 然 开 链 式 在 平衡 混合 物 中 含 嵌 很 少 ， 
但 当 葡 萄 梭 水 洲 液 遇 到 阁 基 试剂 时 , 这 少量 的 开 链 式 结构 能 与 试剂 发 生 反应 , 并 由 此 破 环 平衡 
使 氧 环 式 不 断 向 并 链 式 移动 ， 所 以 葡萄 糖 的 水 溶 渡 能 显示 凑 基 的 特性 。 

实验 证 明 , 不 仅 菁 萄 糖 ,其 他 单 糖 在 溶液 中 也 是 主要 以 氧 环 式 结构 存在 ,都 有 实 旋 光 现 象 ， 
都 表现 有 阁 基 的 特性 。 蓟 萄 糖 的 氧 环 式 结构 主要 是 六 元 环 的 。 但 有 些 单 禧 的 氧 环 式 结构 是 五 元 
环 的 。 例 如 ，D- 有 果糖 在 溶液 中 主要 是 以 五 元 氧 环 结构 存在 的 ， 并 且 也 有 a- 和 S-P, 


HOH |C O CH,OH HOH, 0 OH 
HO H 
H CH,OH 
H H 


a D- Ë f 让 中 -果糖 


糖 的 六 元 氧 环 像 杂 环 化 合 物 屁 哺 的 环 一 样 。 是 由 五 个 碳 原 子 、 一 个 氧 原子 组 成 的 ; 而 五 元 
氧 环 像 味 哺 环 一 样 ， 由 四 个 瑞 原 子 、 一 个 氧 原子 组 成 ， 四 此 ， 常 把 具有 六 元 氧 环 结构 的 糖 叫做 
吡 哺 糖 、 具 有 五 元 气 环 结构 的 糖 叫做 号 喃 糖 。 这 样 ，a- 和 8-_D- 葡 萄 糖 的 氧 环 式 结构 的 全 名 就 分 
别 是 “<D- 吡 喃 葡萄 糖 和 -D-t us Wi 45 BE. -A BP-D- 果 糖 的 氧 环 式 结构 就 分 别 是 aD- R 
种 -D-k mi R E. 

《3) AE 醛 与 醇 作用 生成 的 半 缩 醛 在 酸 的 存在 下 ， 很 客 易 再 与 一 分 子 醇 作用 。 生 成 缩 醋 
(WL 12. 4 1)。 葡 莉 糖 的 环 状 半 缩 醛 地 有 这 种 性 质 。 在 D- 葡 萄 粮 的 甲醇 溶液 中 通 人 氢化 拨 , 即 能 
ERFLATER ENAR, 
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在 碳水 化 合 物化 学 中 ， 精 的 这 种 由 半 缩 醛 羟 基 转 化 而 形成 的 入 生物 ， 叫 做 糖苷 (旧称 糖 
E. 糖 的 半 缩 醛 结构 中 异 头 碘 上 的 羟基 就 叫做 音 羟 基 。 与 碳水 化 合 物 形 成 音 的 非 糖 物质 叫做 
苷 元 。 糖 和 昔 元 之 间 的 键 叫 数 童 键 。 所 以 葡萄 糖 与 甲醇 生成 的 化 合 物 就 叫 甲 基 荷 荀 糙 苷 。 它 的 
苷 元 就 是 甲醇 。 

葡萄 糖 在 溶液 中 有 s- 和 及- 两 种 半 缩 醛 结构 。 因 此 与 甲醇 作用 所 生成 的 苷 也 有 e- 和 及 两 种 。 
它们 是 非 对 映 体 ， 用 物理 方法 可 以 把 它们 分 离开 来 。 在 糖 昔 分 子 中 没有 苷 羟基 。 这 种 环 状 结构 
厅 能 与 开 链 结构 互 变 。 所 以 糖苷 没有 变 旋 光 现 象 ， 也 不 其 有 峙 基 的 特性 ， 

糖 音像 一 般 的 缩 醋 一样， 在 碱 性 条 件 下 是 稳定 的 ， 但 在 酸性 条 件 下 很 容易 水 和解。 用 酸 处 理 
BH Kimi. 音 键 即 断 裂 而 生成 糖 和 苷 元 。 例 如 ， 甲 基 -w-D- 葡 萄 糖苷 在 酸性 溶液 中 即 水 解 成 葡 
萄 糖 和 甲醇 。 昔 水 解 成 粮 后 ， 分 子 中 有 了 音 嗓 基 ， 于 是 异 头 体 就 可 以 通过 开 链 式 相互 转变 。 所 
以 由 w-D- 葡 萄 糖 背 水解 得 到 的 ， 不 单 是 a-D-MJ 8898. mE M Pf- 两 种 葡萄 糖 的 混合 物 。 
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一 -五 甲 基 葡 菊 糖 。 这 五 个 甲 氧 基 中 ，、 有 四 个 是 由 醉 拔 基 形成 的 。 它 们 像 一 般 的 酵 一 样 ， 相 当 
稳定 , 不 容易 水 解 。 还 有 一 个 甲 氧 基 则 是 由 苷 羟基 形成 的 , CRAE, 很 容易 酸性 水 解 。 五 
甲 基 葡萄 糙 是 个 糖苷， 没有 隧 的 特性 。 在 稀 酸 中 水 解 时 ， 只 有 董 键 能 被 水 解 。 水 解 后 的 四 甲 基 
SA NIE, BERMI. 
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18.2.4 吡 畏 糖 的 构象 
在 D- 葡 萄 糖水 溶液 中 ，P-DD- 葡 萄 糖 含 喇 比 a-D- W 3 8 £ (64 : 36)。 这 旦 因为 前 者 示 后 者 
稳定 。 而 这 种 相对 稳定 性 与 它们 的 构象 有 关 ， 


在 哈 沃 斯 式 中 。 吡 里 糖 的 六 元 环 是 表示 在 一 个 平面 上 的 。 但 实际 上 ， 这 种 六 元 环 在 空间 的 
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HPHH. Am 8-DD- 葡 萄 糖 的 两 种 顶 型 构象 如 下 ; 
Jeo 
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在 这 两 种 椅 型 构象 中 ,I ) 比 (1 ) 稳 定 得 多 。 因 为 (1 ) 的 五 个 较 大 的 基 团 都 在 。 键 上 .而 (了) 的 
却 都 在 a 键 上 .( 1 ) 和 (1 ) 的 能 基 差 估计 为 25k]/mol, 所 以 8-DD- 葡 萄 糖 基本 上 以 (I) 构象 存 在 。 
o-D- 葡 萄 糖 也 有 两 种 椅 型 构象 ; 


H CH,OH 


(n) (N) 
《了 于) 比 (R 038 E 2 EER RI CHER) ati. UN B 4FE3CEE BE 
上 :其 他 取代 基 都 在 a 键 上 。 BAC RU ) 的 稳定 性 不 如 0-8 6 E 055 O )( 它 的 所 有 取代 基 都 在 
“* 键 上 )。 这 就 是 为 什么 葡萄 糖 的 互 变 平衡 混合物 中 , 广 蜡 头 体 所 以 占 优势 的 主要 原因 。 
前 已 述 及 ， 天 然 存在 的 单 糖 大 都 是 D 型 的 。 在 所 有 D 型 己 醛 粮 中 , 只 有 葡萄 糖 能 有 五 个 取 
代 基 金 在。 键 上 因而 很 稳定 的 构象 ,由 此 可 见 , 单 糖 中 葡萄 粮 在 自然 界 存在 量 最 多 ,分布 也 最 广 ， 
并 不 是 偶然 的 . 而 是 由 葡萄 精 的 分 子 结构 所 决定 的 。 


18.3 单 精 的 反应 


IRS Ea mak, 能够 发 生 这 些 官能 团 的 特征 反应 。 例 如 作为 醇 , 它 可 以 生成 栈 和 栈 ， 
作为 酚 、 酮 ， 它 可 以 进行 加 成 、 气 化 和 还 原 等 反应 

18.3.1 氧化 反应 

单 禄 能 被 多 种 氧化 剂 氧化 。 硝 酸 、 澳 水 ， 其 至 更 弱 的 氧化 剂 都 能 使 单 糖 妾 化 。 

硝酸 是 较 强 的 氧化 剂 ， 在 硝酸 的 氧化 下 ， 醛 糖 的 醛 基 和 伯 醇 基 都 可 以 被 氧化 ， 氧 化 结果 生 
成 糖 二 酸 。 例 如 ，D- 葡 萄 枉 在 笑 硝 酸 中 加 热 ， 即 生成 DD 葡萄 糖 二 酸 。 


ca oa CHO COOH 

HQ ` yo OH HNO, H.O no | 
HO CHOH => OH ` C oH 
ÒH OH 上 OH 

CHOH COOH 


D- W tš f 了 -葡萄 情 二 酸 
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单 糖 的 晶体 是 气 环 式 结构 。 在 溶液 中 则 氧 环 结构 与 开 链 结构 同时 存在 ， 达 到 平衡 时 气 环 结 
构 为 主 、 开 链 结构 少 量 。 当 单 糖 溶液 与 氧化 剂 疾 用 时 ， 开 链 式 补 氧化。 这 就 破坏 了 原来 的 平衡 ， 
于 是 平 街 向 转化 成 开 链 结构 的 方向 移动 。 就 这 样 . 平衡 不 断 移动 ， 到 应 不 断 进 行 . 直至 单 糖 或 
者 氧化 试剂 全 部 反应 完 为 止 。 所 以 单 糖 溶液 在 反应 时 .表现 得 就 好 像 糖分 子 全 是 开 链 结构 一 样 。 
为 此 ， 在 写 单 糖 的 化 学 反应 式 时 ， 一般 内 写 开 链 结构 式 就 可 以 说 明 反 应 的 过 程 。 

省 水 也 是 氧化 剂 , 它 可 多 把 醛 糖 的 醛 基 氧化 成 贱 基 .生成 糖 酸 。 例 如 .D- 葡 萄 糖 在 PH=6 的 


注水 溶液 中 , 即 氧化 成 DD- 葡萄 糖 酸 。 
CHO COOH 


:OH lOH 
上 (一 Bre HO— 
OH HD "AIH 
一 -OH 一 OH 
CH:OH CHOH 
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过 山 酸 也 能 使 单 糖 氧化 。 氧 化 结果 ， 相 邻 两 个 羟基 所 在 的 碳 原 子 之 间断 键 ， 生 成 -- 些 碳 链 
较 短 的 氧化 产物 。 

费 林 试剂 和 托 伦 斯 坛 剂 ( 见 12. 4. 3) 都 是 弱 氧 化 剂 . BESE., BE. a- BEE 
很 容易 被 这 些 弱 氧 化 剂 所 氢化 ， 所 以 这 些 试剂 也 可 用 来 鉴别 a- 羟基 酮 。 醋 禄 具 有 梧 基 ， 酮 粮 则 
都 是 a 砚 上 大 关 基 的 隔 ， 所 以 它们 痢 能 被 费 林 试 剂 或 托 伦 斯 试剂 所 氧化 。 这 些 试剂 都 是 碱 性 试 
剂 。 在 碱 性 条 件 下 ， 单 糖 的 氧化 反应 是 比较 复杂 的 。 醛 楼 的 醛 基 可 证 氧化 成 埃 基 : MAH 
基 可 被 氧化 成 痰 基 ， 此 外 . 糖 的 碳 链 还 可 能 发 生 断 裂 。 

在 碳水 化 合 物化 学 中 ， 常 把 与 费 福 试剂 和 托 伦 斯 试剂 呈正 肥 应 的 粮 叫 艇 还 咎 粮 。 反 之 ， 与 
这 些 试剂 时 负 反 应 的 叫 散 非 还 原 糖 。 单 糖 的 氧 环 结构 都 有 并 羟基 , 其 溶液 中 都 有 开 链 结构 存在 . 
所 以 单 毛 都 是 还 原 糖 。 分 子 中 没有 背 羟 基 的 糖 。 则 是 非 还 原 糖 。 

18.3.2 HEME 

单 糖 用 还 原 剂 还 原 ， 或 用 催化 加 氨 的 方法 ， 都 可 以 变 成 术 酵 。 例 如 .D- 葡 痢 慷 还原 后 生成 
D- 葡 菊 糖 醇 。 
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MRY. £ W S fB ESE BIS r 3. Bs phi EERE F B) Phi d Eyni k ABAE. PJ 
w. D-H 586 E RARA 52 py S] e 8 WD F; 


CHO CH==N—NHC,H,. 
一 OH 一 -0JH 
HO— CI.H.NH—- NH: HO— 
-OH ~ waw 一 OH 
一 OH i—OH 
CH.OH CH.OH 
D-i 88 8 D- A a f E 58 


CH==N—NHC;H; 
P=N—NHC,H, 
AHiNH— NH. HO- nn, .. 
— OH +C,H;NH.--NH.--H.( 
OH 
HH 
D- 8 85 88 Ë 
BE ti. ñ 5 28 Bh E BE ae. Pin. D-E S E AROS; 


CH:OH 


CHAH 
=={} 一 人 一 NHCeH: 
HO- GHNA- NH. po~ 
-—OH -一 OH 
—OH 一 (HH 
CHOH CH:OH 
D-E $ë D- % B ER 


CH==N—NHC,H; 
=N—NHcC,H; 
2CAH.NH—- NH; HO 


— OH TELH: NH: -+ NH, + HO 


CHOH 
D-R 3608 OP D-MOS E) 
OR EBE HE R IR. AE C1 和 -2 BHI ER. C3, C1. C.5 的 构 型 不 受 影 


啊 ， 因 此 ， 凡 C-3、(C-4、C-5 ARARE. MERES EHEN. Elin. DWAR, D- 
EBA D-H 88 8 E sË ñ) E E| EE 05 1 , 


CHO CH 一 N 一 NHC.H. CH.OH 
-OH ==N—NHC,H. Lo 
Hü)—: NE- NH: HO 3CsHsNH— NH HO 
OF - On 一 TO HOH 
—-OH -OH -OH 
CHOH CH.OH CH:OH 
D- #@j 5 8: D. 8 86 38 H D-# H 
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CHO CH=N—NHC,H; 


HO— =N—NHC,H; 
HO— C H.-NH— NH; HO— 
LOH 四 OH 
OH on 
CH,OH CH.OH 
D-HAK D- A a 8 e 


腾 都 是 不 溶 于 水 的 亮 黄色 品 体 、 有 一 定 的 燃点 . ALA SEE, 结晶 形态 不 同 , 熔点 也 不 同 。 
所 以 ， 可 以 利用 胖 的 生成 对 糖 进行 鉴定 。 

18.3.4 生成 本 和 栈 

单 糖 的 羟基 除 背 痉 基 外 ， 都 是 醇 拔 基 , 与 适当 的 试剂 作用 ,可 以 得 到 单 糖 的 醚 或 酯 。 例 如， 
了 -葡萄 精 与 硫酸 二 甲 酯 在 碱 的 存在 下 作用 ， 或 者 与 碳 甲 烷 和 氧化 银 作 用 ， 氧 环 结构 中 的 所 有 闫 
基 都 能 变 成 围 所 基 ， 得 到 五 甲 基 葡 萄 糖 。 


CHOCH 
CH: OH z 3 
HO 0 {CHOSOL NaOR O CHO 9 
HO CHOH 或 CH:T , åg,0 co CHOCH, 
ÒH 3 OCH; 
D-5% # h B 3- D- W 8A 


D- 葡 萄 糖 与 乙酸 或 乙酸 酷 作用 。 则 发 生 酯 化 反应 ， 生 成 五 乙酸 葡萄 糖 酯 。 


CHyCOO 


Ån, 
No —(CH,CO),O k ws 
w: w CH;COO CHOCOCH 
HO Sacuon ti ,coo a 
D-W% f 五 乙酸 -D- 葡 萄 精 栈 “五 乙酰 基 -D- 葡 萄 精 ? 


碳水 化 合 物 的 础 酸 酯 在 生命 活动 中 有 特殊 的 重要 性 . 它们 是 许多 代谢 过 程 的 中 间 体 , 例如 ， 
在 肝 轿 的 生物 合成 和 降解 过 程 中 ， 都 售 有 ea-D- 吡 喃 葡萄 糖 基础 梧 酯 和 6 磷酸 -D- 葡 萄 
Mi 


OPOsH: 
ciHroHo CH: 
HO HO ° 
H OH toL scuon 
OPO;H, 
1-7 A-D- W $; 8 RE: -W Bb D-H 


(或 o-D- tt i 85 85 Ph 3: sñ 80 88 > 


核糖 和 2-8 12 8 šh S BE 8. CIARA E t 8Ë B) R rt ap y, EBR h 9 32 88 +n 2- 脱氧 
核糖 是 D 型 的 。 它 们 的 开 链 式 结构 和 氧 环 式 结构 如 下 ， 
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CHO HOB, O. CHO HOH,C o 
H- -OH q CHOH H=- a CHOH 
H—L OH H——OH H 
H 一 OH OH OH H——OH H H 
CH,OH CH;OH 
D-H D-2- x E: 


RER 2- B, SU W 5; 3: EE ME 25 SF Ik 6 PK Pk Ba ER. EEk pM., G t Hl 
5 D y 3 25 p$ B PH J SR B) RARER. ABARAT: 


HpOsOH:C o WE H,PO,OH,C ° 碱 基 
OH / OH 
9 tr S at 2-3 U 12 8 1 tp 88 


核 背 酸 是 组 成 核酸 的 单 体 〈 见 19.4), 

18.3.5 器 链 的 增长 和 缩短 

ERESHE ATER. EES HEN 加 成 可 以 生成 相应 的 羟 林 有 睛 。 加 成 后 ， 在 糖分 子 
中 形成 了 一 个 新 的 手 性 碳 原 子 , 所 以 吉成 的 结果 得 到 两 个 非 对 映 体 。 将 它们 分 离 后 再 分 别 进行 水 解 ， 然后 进行 
还 原 , 就 可 以 分 别 得 到 两 种 比 原来 的 栈 糖 多 ~- 个 页 原子 的 本 和 贸 。 例如 , D- 阿 拉 伯 精通 过 上 列 反应 就 可 以 变 成 卫 - 
Wawa D-E. 


CN COOH CHO 
Jo en sms 
CHO _ — Z 
| ! f 
| CH,OH CH.OH CH,OH 
HEN D-H Ef 
CH,OH ! CN COOH CHO 
Dh | 一 — e F 
e gi AE 一 ER 一 
- Eu E 
1 
CH,OH CH.OH CHOH 
EL 


REMET AAE k ERER. AERAR KILI. 然后 用 过 上 氧化 氢 在 铁 盐 的 存在 下 进行 氧 
化 脱羧 反应 ， 就 可 以 得 至 少 一 个 夏 原 季 的 本 畏 。 例如 .用 这 个 方法 可 以 把 D- 葡 萄 糖 变 成 D PS 08. E D- 
甘露 糙 用 同样 的 方法 减 短 碳 链 ， 得 到 的 也 是 局 -阿拉 怕 糖 。 
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CHO COOH 


m __ HO 
一 — FeSO); 1 
Br: CHE 
— — | 
L H:O l. 
a 
CHOH CH.OH T 
D- Ma D- ARM CH.OH 
CHO COOH 
| D- 阿拉 俏 精 
了 + 
Br i H): 
HO 1 Peen 
CHOH CHOH 
D-H 8 A D- tt 8 tk BË 


18.4 二 糖 


低 聚 糖 中 以 二 糖 为 最 重要 。:- 糖 是 由 两 个 单 糖 单元 攀 成 的 。 它们 可 以 看 作 是 一 个 单 糖 分 子 
D 8 EE aK tj by. J A 8 sy OF bb — Tie ¿ul E 88 ye St. ti n li FF K) 之 间 脱 水 缩合 的 
产物 。 即 构成 二 糖 的 两 个 单 糖 是 通过 昔 键 互相 连接 的 。 有 些 并 粳 由 两 个 相同 的 单 精 构成 例如 
3 HE: 有 些 二 糖 由 不 相同 的 单 糖 构成 ， 例 如 芒 糖 ， 

18.4.1 DEDE 


ñE 8 Sh H pA rh yf tl HA., Ú ET 8 C S EFI AJ b rb. s ESE. HEA 
菜 中 含 证 最 多 ， 故 俗名 蔬 糖 或 甜菜 糖 。 


-分 子 蕊 糖水 解 后 , 能 生成 一 分 子 DAREM- a FDR. PR BS wJ pJ 8 E Je -— += a Mk 
糖分 子 的 昔 痉 基 与 一 个 p- 3 B +y TEER < Ja] & £ — sr f K Im M MK R. 


CH.OH 


Ho o CHOH CH,OH 
Q O. 
BO IA OH m Ga > >. 
° OH D 
OCHOH HO H,OH 
CHOH OH H 
pi 


A- D- IK: W R pE $Ë -a- D- Bit, WË 8 85 ES E 
或 =-D- tt 68 8 69 ë 3 - 3- D- zÉ i Ë E +r 


Wear h ik S tye3ab. Ek FEAE RERA. AEREA je DCE. Àf 
ERR CRAE., EE- T dF EBE. . 

BE Bh KE h BE B. EREE +6. EEKE G ER D-8 66 88 8) TD- 果糖 的 等 分 子 混 合 物 。D- 
TI fü B5 BJ H: he 3 E E + 525, DD- 果 糖 的 比 族 光度 是 一 92*。 所 以 , W UN Rh SA BE 0522 T W S th 05 H. 


旋光 度 是 一 20*。 BE fi rk Wk E ik E h he h). 水 解 后 溶液 变 成 左旋 的 了 , 即 旋光 方向 发 生 了 转化 。 
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化 精 。 
H: 
Cr HzO HHO —— CHO, + C.H,:O, 


EH DASE D RE 
[e] = + 66° Tali = +52° [a] = —92° 
一 一 一 
转化 精 


[= t= — 20° 


18.4.2 ZFA 

3 3 18 e E t) te be ta th Tk. TEPI F. aqp Kate. AZF REAREA., ñK H 
麦芽 使 淀粉 部 分 水 解 成 麦芽 糖 。"“ 麦 芽 糖 ”这 一 俗名 即 由 此 而 得 。 

一 分 子 麦 芽 糖水 解 后 . 生成 两 分 子 DWAR. 麦芽 糖 可 以 看 作 是 一 个 葡萄 糖分 子 的 = FB 
E. 与 男 一 个 葡萄 糖分 子 的 4- 羟基 之 间 失 去 一 分 子 水 而 形成 的 。 在 麦芽 娘 分 子 中 、 第 二 个 葡萄 
糖 单位 仍 保留 有 苷 兰 基 。 在 结晶 状态 下 ， 责 芽 笛 的 含有 昔 产 基 的 异 头 碳 是 8 型 的 。 

CH,OH CHOH CH,OH 


HO O. OH 
HO H chor. 即 OH OH 


EFN 
4-2- C e-D- E t& r 48 E 3: )- 8-D- dt i At # të iH 


B- E 88 8 B Pe 3k. 因此 , e e F, 在 水 溶液 中 , 它 的 环 状 结构 可 以 变 成 开 链 结构 。 通 
过 开 链 结构 , 8- 次 芽 糖 可 以 与 a- 宪 芽 精 互 变 平衡 。 因此 , 麦芽 楼 有 变 旋 光 现 象 , 可 以 生成 腾 , 是 
个 还 原 糖 。 并 且 。 单 糖 所 能 发 生 的 各 种 反应 ， 表 芽 糖 也 大 者 能够 发 生 。 

18.4.3 纤维 二 米 

纤维 二 精 是 纤维 素 部 分 水 解 所 生成 的 二 糖 。 它 的 俗名 即 由 此 而 来 。 

像 麦 芽 糖 一 样 . 一 分 子 纤维 二 糖水 解 后 也 生成 两 分 子 D- 葡 萄 糖 。 自 纤 维 二 糖 也 是 一 个 葡萄 
糖 的 背 羟 基 与 另 一 个 葡萄 糖 的 4- 羟基 之 间 形 成 背 键 而 构成 的 二 糖 。 但 是 与 麦芽 糖 不 同 的 有 是, T 
是 -葡萄 糖 的 苷 。 固态 时 ， GST UE 8 型 的 。 


CHOH oH 
CHOH O HO pu OH 9 
HO o 即 OH H 
HO Z o HO H 
oH CH:OH ÒH CH,OH 
小 纤维 二 畏 


+-O-(-D-1t M S 88 2). -D-E nh E ëj 8 T: 
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及 纤维 二 糖 售 有 童 产 基 。 所 以 与 麦芽 糖 相似 , 它 是 一 个 还 原 糖 , HRA — B e š pr B. hyr 
质 。 


18.5 多糖 


多 糖 广泛 存在 于 自然 界 。 有 些 冤 糖 是 构成 动 植物 体 骨干 的 物质 ， 如 纤维 素 、 申 壳 质 等 ; 有 
些 多 糖 是 动 植物 体内 的 储备 养料 ， 如 淀粉 、 肝 糖 等 ， 当 需要 时 ， 它 们 会 在 有 关 酶 的 影响 下 ， 分 
解 成 单 精 ， 

亡 糖 是 高 分 子 化 合 物 。 一 分 子 包 糖水 解 后 生成 几 百 个 或 几 干 个 单 糖 分 于 。 因 此 ， 可 以 把 多 
糖 看 作 是 许多 个 单 糖 分 子 的 荫 羟 基 和 醉 羟基 脱水 缩合 的 产物 。 它 们 的 性 质 与 单 糖 、 二 糖 很 不 相 
同 。 一 般 不 溶 于 水 ， 有 的 即使 能 溶 于 水 ， 也 只 能 生成 胶体 溶液 。 多 糖 都 没有 甜 味 。 多 糖 都 没有 
还 原 性 ， 有 些 多 糖分 子 链 的 末端 虽 有 苷 羟基 ， 但 因 分子 很 大 ， 所 以 也 不 显 还 原 性 。 

18.5.1 #E Ë 

ie f EAH k iS asik. FET 6 S h Th. RK, Z. +S5S3SS G 
的 主要 成 分 ， 又 是 人 类 所 需 碳 水 化 合 物 的 主要 来 源 。 

淀粉 基 白 色 、 无 臭 、 无 味 的 粉 状 物质 ， 其 颗粒 的 形状 和 和 大小， 根据 来 源 的 不 同 而 各 异 。 但 
它们 都 含有 直 链 淀粉 和 支 链 淀 粉 两 部 分 。 普 通 淀粉 中 ， 直 链 淀粉 含量 为 10~- 20% ， 支 链 淀 粉 含 
量 为 80%~90%。 它们 完全 水 解 都 生成 D- 菊 萄 丹 , 部 分 水 解 都 可 生成 豆 琴 檀 。 麦芽糖 是 we-D W 
萄 糖 的 昔 。 所 以 淀粉 的 构成 单元 是 葡萄糖 。 

直 链 淀粉 分 子 约 由 1000 个 以 上 D- 吡 喃 葡萄 糖 通过 o-1,4- 苷 键 相连 而 成 ， 相 对 分 子 质量 约 
为 150 000 一 500 000。 支 链 注 粉 相对 分 子 质量 比 直 链 淀 粉 更 高 ， 一 般 为 1 000 000—6 000 090. 
支 链 淀粉 与 直 链 淀粉 类 似 , 葡萄 糖 单元 主要 也 是 通过 a-1.4- 萌 键 相连 ; 与 直 链 淀粉 不 同 的 是 ,每 
B 20 一 25 CARRET, 就 有 一 个 以 a-1,6- 苷 键 相连 的 支 链 。 直 链 淀 粉 和 支 链 淀粉 的 部 分 结构 
示意 如 下 ， 


Q O 
"0 o oe 


2-1,4 - fr 
CH,OH CH:OH CH,OH <. 


EHEH 
-44 


CH,OH.o 4-1.6- FB 


ERY 

18.5.2 纤维 素 

纤维 案 可 能 是 自然 界 中 存在 量 最 大 的 一 类 有 机 化 侣 物 , 它 是 植物 骨架 和 细胞 的 主要 成 分 ,在 
棉花 、 亚 麻 和 一 般 的 木材 中 ， 含 量 都 很 高 。 

纤维 素 是 无 色 、 无 鼻 、 无 味 的 具有 纤维 状 结构 的 物质 。 纤 维 素 像 淀粉 一 样 完全 水 解 也 生成 
ID 葡萄 糖 ， 但 部 分 水 解 则 生成 纤维 二 糖 。 纤 维 二 糖 是 8-DD- 葡 萄 糖 的 车 。 所 以 纤维 素 与 淀粉 不 辣 
的 是 ， 前 者 的 构成 单元 是 B-D- 葡 萄 精 ， 后 者 的 构成 单元 是 -D- 葡 萄 糖 。 

纤维 京 分 子 是 D- 葡 萄 糖 通过 8-1,4- 苷 键 相 连 而 成 的 直 链 分 子 , 售 有 约 10 000—15 000 1A 
萄 糖 单元 ， 相 对 分 子 质量 约 为 1 600 000—2 400 000。 它 的 部 分 结构 可 示意 如 下 . 


con cHObo 
o H,oH Ü 


CH,OH CH,OH i 
m 0、 o Oo 
.. "Q O- .. 


H,OH CH,OH 


纤维 素 可 用 酸 水 解 成 葡萄 糖 ， 也 可 以 在 纤维 京 酶 的 作用 下 水 解 成 葡萄 糖 。 但 是 纤维 束 与 演 
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粉 不 同 ， 对 于 人 类 来 说 ， 它 不 是 营养 物质 。 因 为 人 体内 不 存在 能 够 使 -ARRIN dp K e 
说 ,纤维 素 在 人 体内 不 会 变 成 生命 活动 所 需要 的 葡萄 糖 。 所 以 纤维 素 不 能 作为 人 类 的 食物 。 但 
有些 动物 , 如 牛 、 羊 等 , 可 以 消化 纤维 素 。 它 们 的 消化 道中 有 能 够 产生 纤维 素 酶 的 微生物 存在 ， 
因此 纤维 素 对 它们 有 营养 价值 ， . 

纤维 素 除 可 直接 用 于 妨 织 、 造 纸 等 工业 外 .也 可 把 它 变 成 某 些 衍 生物 加 以 利用 。 

纤维 素 与 浓 硫 酸 和 和 浓 硼 酸 的 混合 物 作用 ， 则 分 子 中 的 醇 拔 枯 发 生 杉 化 反应 ， 生 成 纤维 素 的 
硝酸 机. 它 的 三 确 酸 酯 的 生成 ， 可 用 下 式 表示 : 


CH,OH CHONO, 
0 


HAE EEEE 
TO qe A ñ 0) 3 Bü HMLS pu PJ B] j PREO t Sl]. W 3FE ST S Y C 5 
2 502.7 个 --ONO;， 所 得 产物 易 燃 ， 且 有 爆炸 性 ,通常 称 之 为 淡 棉 ， 相 用 以 制 火药 。 如 果 平 均 
TASEA 2. 1 一 2.5 个 --ONQO.。， 所 得 产物 也 易 顽 但 无 爆炸 性 ， 通常 称 之 为 胺 棉 。 可 
用 以 制 盟 料 、 喷 漆 等 。 
纤维 素 与 醋酸 本 和 栈 酸 作用 ， 分 子 中 的 酵 拔 基 发 生 乙酰 化 反应 ， 生 成 纤维 素 的 酷 酸 酯 。 它 
的 三 栈 酸 酯 的 生成 ， 可 表示 如 下 : 


| cCcuzcoo 
CH,OH 
O (CH,COhO 
MOAN O H50, 
on 
= 
FEK 工 醋 酸 纤 维 素 


酯 化 的 虱 玄 随 试剂 的 浓度 和 反应 条 件 的 不 同 而 不 同 。 工 业 上 -- 般 使 用 的 是 二 醋酸 酯 ， 可 用 以 制 
FAEH, RK., MR, 
纤维 索 充 毛 气 化 钠 溶 液 中 与 氮 乙 酸 作 用 。 痉 基 中 的 氨 可 以 被 凌 甲 基 取 代 ， 生 成 疲 甲 基 纤 维 
素 的 钠 盐 。 反 应 可 表示 为 : 
OCH,COONa 


| 
CHOH CH, 
_CICH:COOH _ 0 
mon ~ |Ho o 
L OH 
"8 


BTESEKAREHERRS. GiiceyaB. CuNWDLANSBE, CAKE 
明 的 粘性 胶 状 物质 , 在 纺织 、 印 染 等 工业 中 可 代 兰 淀粉 用 以 上 桨 , 此外, PATEE. WE. E 
药 等 工业 。 

18.5.3 FE 
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肝 糖 又 叫 做 糖 元 ,存在 于 动物 体内 、 主 要 是 在 肝脏 和 肌肉 中 ， 最初 由 肝 中 提取 得 到 ， 故 得 


KRS. 肚 糖 水 解 也 生成 DD- 葡 萄 糖 ， 其 结构 与 支 链 淀粉 相似 ， 但 分 支 更 多 、 更 短 ， 相 对 分 子 质 
EA 1 000 000—. 000 000, 在 动物 体内 ， 当 机 体 需要 时 ， 肝 粮 即 转化 成 葡萄 精 。 它 是 动物 储备 
碘 水 化 全 物 的 主要 形式 , 正 像 植物 储备 淀粉 一 样 。 为 此 ， 也 常 把 肝 糖 叫做 动物 淀粉 或 肝 
淀粉 。 
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. 在 所 有 曲 型 已 醛 糖 和 TD 型 成 酶 精 (NOK 18.1 H. B -4 Amn 38 (L i Bb 32 8 P| 4 e W — Bp 
.试用 R-S 标记 法 标 出 所 有 DANERA atap P am. 
- (1) DA GR A L-A $ë WE B JF £t s Sh 1 E: S N S ph k + 


(3) a- D- t Nš A w t fi -D-o Bá A 80 k E: T 3 x] pt Ik 2 


- DK HJ f s EEIE 5 t e E t: 


‘1) Ei: Eob: S] 《2) WE Rl + 
CO ÆR AE 3 RE RQ CO kah pukuk. Pa 
‘51 W AQROBRZTH M 39 A 


3 要 伴 证 骨 D. 8 S 6. D-H WK H D-E IS x = Ph) C3, Ca ACS 具有 相同 的 构 型 ? 
. h F #| = tz 8 t 55 A E EAHA E E R A Pe 39. 


CHO CHO CHO 
CH. CHOH CHOH 
CHOH CH: CHOH 
CHOH CHOH CH: 
CHOH CH,OH CH;OH 
tA) {B} (C); 


-RIA D-( +T )- H 88 f8 55 F 5 Ik S SE ER ARED RA EK. 


(O NH;OH (2) 过 量 \ 2 NHNH, 
(33 Br,/H.O GOD HNO, 
(5) (CH,COxO (6) (CH,):SO, ¿NaOH 


(P CH.OH/HCI 


. (A. €D) f (C) 83 D dO Ese. EWIE. AO 和 (B) ERARAS W W.PEBU PENE. fH t; £M 


作用 时 ，(A) 和 (B) ERBRRTA. (B) 和 (O FE I0038. Siae (B》 和 (CC) KRR 
TH RIIB (A. (B) 和 (C) 的 投影 式 和 和 名称。 


-CO RAR M CHO 存在 于 龙 胆 根 中 。 它 是 -- 个 还 原粮 f BEDO. 能 与 某 肝 作 用 生成 赚 . 用 


MRKA TISA D- 葡 萄 糖 .者 将 【十 》- 龙 胆 二 精 用 (CH,):SO7NaOH 甲 基 化 ,然后 水 解 , 则 得 到 2.3.1,6- 
中信 甲 基 -D- 葡 萄 糖 和 2.3.4- 三 -O- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 。 试 推测 (十 ?- 龙 胆 二 糖 的 可 能 缚 构 。 

DERE CA 氧化 后 生成 具有 旋光 性 的 糖 二 酸 (B). (CAD 通过 碳 链 缩短 反应 得 到 丁 鞋 情 〈C)y，(C) 氧化 
FERR AREER- EE (D0, ARA (CA). (B). (Cy, D) 的 结构 。 
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第 十 九 章 ， 氨 基 酸 SHE 核酸 


19.1 SEE 


19.1.1 氨基 酸 的 结构 、 分 类 和 命名 

减 酸 分 子 中 烃基 上 的 一 个 或 几 个 复原 子 补 氨基 取代 的 化 合 物 叫做 氨基 酸 。 报 据 氨 基 和 羧基 
的 相对 位 置 ,可 分 为 - 氮 基 酸 ，P- 气 基 酸 、7- 氮 基 酸 等 等 。 其 中 a- 氮 基 酸 在 自然 界 中 存在 最 广 ， 
也 最 重要 。 它 们 是 攀 成 看 白质 分 子 的 基础 。 

氨基 酸 可 以 按照 系统 命名 法 ， 以 羧 珊 为 母体 ， 氢 基 为 取代 基 来 命名 。 但 a- 气 基 酸 通常 按 其 
来 源 或 性 质 所 得 的 俗名 来 称呼 。 例 如 ， 


NH,CH,COOH NH;CH,CH,COOH 
加 气 基 乙酸 P- 3: Pi Bb: 
FAR AAR 
NH;CH;CH;CH;,CH:CHCOOH HOOC—CH—CH:—CH—COOH 
1 U 
NH; NH, 
z. SX 35 D Bb a- 8 3£ y, — BË 
HER : ESM 


蛋白 质 水 解 可 以 得 到 各 种 .AERKREM. TAE AAKS A AAR H Ph 
类 和 数量 各 不 相同 。 表 19-1 中 烈 出 的 是 由 多 数 焉 白质 水 解 所 得 的 a- 氮 基 鞭 。 发 白 质 在 人 体 消化 
道内 可 以 水 解 为 e- 氨 基 酸 ， 然 后 被 吸收 。 人 类 所 需要 的 氨基 酸 ， 有 些 可 以 在 体内 由 其 他 物质 自 
FAR. 但 有 些 氮 基 酸 人 体 不 能 合成 , 必 和 需 通过 进食 摄取 , 这 些 气 基 酸 叫做 必需 氨基 酸 。 表 19-1 
中 带 * 号 的 八 种 氮 基 酸 就 是 必需 氨基 酸 . 

氨基 酸 分 子 中 可 以 有 多 个 氨基 或 多 个 凑 基 。 氨 基 和 疲 基 数目 相等 的 氨基 酸 近 于 中 性 ， 叫 伏 
中 性 斤 基 酸 ; 氮 基 数目 多 于 羧基 的 呈现 碱 性 ,， 叫 向 碱 性 父 基 酸 ; 羧基 数目 多 于 氨基 的 呈现 酸性 ， 
叫做 酸性 氨基 酸 。 

表 19-1 由 备 神 蛋白 质 水 解 所 得 到 的 o 39 Ë 


-所 基 酸 的 结构 & 称 [a] = 
NH; 
| 甘氨酸 H gly) 
CHCOOH 
NH: 
| Hay 两 (ala) 
CHI —CHCOOH 
CH; NH; 
| 上 M (val) 
CH,CH—CHCUOOH | 
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EE 
氨基酸 的 结构 简 s 
CH NH. 
l. KAR 这 deu) 
CH.CHCH,—CHCOOH 
CH. NH: - 
| FERM’ RA (ile) 
CH,CH,CH—CHCOOH 
NH; 
| 蛋氨酸 Z (met) 
CH;SCHə.CH.—CHCOOH 
、 , CH:—NH 
CH: i RZE Mü (pro) 
CH.—CHCOOHR . 
NH2 
— i *m , #7 (phe) 
£ CH CHCOOH ZM 
NH; 
| 
Ci -H:-——CHCOOH 色 披 酸 * 色 ttrp} 
S SN 
H 
NH; 
| HEH $E (ser) 
HO~LH:—CHCOOH 
OH NH; 
i | 苏 握 酸 ， F 《thry 
CH,CH—CHCOOH 
NH; 
| EHAE ÆR ieys) 
HS—CH:—CHCOOH 
NH. 
| 
H0—Z —CH——CHCOOH MRA M Gyo) 
NH: 
| X11# B BE Casny 
H,N—COCH;—CHCOOH 
NH; 
! EEE (gln) 
H;:NCOCH;CH,—CHCOOH 
NH; 
| RIZE KE (asp?) 
HOOC—CH: CHCOOH 
NH; 
| 省 氨 酸 # (glu) 
HOOC—CH;CH;:—CHCOOH 
NH: 
| KAR $ dys) 
H;NCH;,CH;.CH.CH.—CHCOOH 
NH NH; 
I | L L.L: M Garg?) 
He N—C--NH—CH:CH:CH:—CHCOOH 
NH; 
N | 
L CH—CHCOOH BELI 组 this) 


H 
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19.1.2 氨基 酸 的 性 质 f 
-氨基 酸 都 是 无 色 鼎 体 , 易 溶 于 水 而 难以 于 无 水 己 醇 ,乙醇 等 有 机 溶剂 。 ERARA N 


Ao 且 大 多 在 培 化 的 同时 发 生 分 解 ， 故 也 常 记录 为 分 解 点 。 
由 蛋白 质 水 解 所 得 AER, 除 甘 氮 酸 外 ,都 具有 旋光 性 。 它 们 的 a 碳 原 子 的 构 型 都 与 1- 
甘油 辟 相 同 ， 故 都 属于 1 型 。 讽 如: 


COOH 
COOH NH-—C H CHO 
NH CH HO—C—H 
CHOH “CH, CH, CHOH 
La L-A KA L-E 


EH R-S 标记 法 , 这 些 “氨基酸 的 a 瑞 原 子 的 构 型 都 是 $ 型 . B 3 EAS 3 E EH DD-L 标记 其 构 
型 ， 并 以 俗名 命名 。 

氮 基 酸 分 子 中 含有 和 氨基 和 产 基 。 它 们 具有 氨基 和 和 凑 基 的 典型 性 质 。 例 如 ， 闭 基 可 以 发 生 酯 
化 反应 ， 氮 基 可 以 发 生 酰基 北 反应 : 氨基 与 亚 硝酸 作用 可 转变 为 羟基 ; 等 等 。 此 外 ， 由 于 官能 
团 的 相互 影响 ， 据 基 酸 还 有 一 些 特殊 的 性 质 。 

《1) 酸 碱 性 一 一 两 性 和 等 电 点 “氨基酸 是 含有 氨基 又 含有 闪 基 . 它 可 以 和 酸 生 成 盐 , 也 可 以 
和 残 生成 盐 ， MARKEER., 

R 

含有 一 个 伺 基 和 一 个 羧基 的 o- 90 3: T |) FJ ñ =£ NH. CHCOOH 表示 . 但 实际 上 , 氨基 

酸 的 晶体 是 以 偶 极 离子 的 形式 存在 的 ; 
R 
NH CH_co0 

这 种 偶 极 离子 是 分 子 内 的 氨基 与 妾 基 成 盐 的 结果 ， 故 又 叫做 内 盐 。 氨基 酸 之 所 以 具有 相当 高 的 
熔点 ， 难 洲 于 有 机 溶剂 等 等 ， 者 是 因为 它们 是 内 盐 因而 具有 盐 的 性 质 的 缘故 ， 

在 水 沙 液 中 . 氨基 酸 的 偶 极 离子 既 可 以 与 一 个 H+ 结 台 成 为 正 离子 ， 又 可 以 失去 一 个 H': 成 
为 负离子 。 这 三 种 离子 在 水 溶液 中 通过 得 到 日 "或 失去 日 "互相 转换 而 同时 存在 。 


R R R 
! H! 一 i H+ + 
NH: —CH—0O0- kuram NH,—CH—CO0QO wi NH.—CH—COQOQH 
负离子 ERAF EAF 


在 酸性 溶液 中 ， 氨 基 酸 主要 以 正 离子 的 形式 存在 : 在 碱 仁 溶液 中 ， 主 要 以 负离子 的 形式 存在 ， 
当 氢 基 酸 的 洲 液 电解 时 ， 由 于 溶液 酸碱度 的 不 同 ， 氧 基 酸 可 能 向 阳 被 移动， 也 可 能 向 阴极 
移动 . 或 者 不 移动 。 在 pH 值 比较 低 的 酸性 藩 液 中 ， 正 离子 数量 多 ， 电解 时 氨基 酸 向 阴极 移动 。 
在 pH 值 比较 高 的 碱 性 溶液 中 , 负离子 数量 多 , 电解 时 氨基 酸 向 阳极 移动 . 但 在 一 定 的 pH 值 溶 
液 中 ， 正 离子 和 负离子 数 吴 相等 ， 且 浓度 都 很 你 ,而 偶 极 离子 浓度 最 高 ， 此 时 电解 ， 以 侦 极 离 
于 形式 存在 的 氨基 酸 不 移动 。 这 溶液 的 pH 值 就 叫做 氨基 酸 的 等 电 点 ， 
* 452. 


等 电 点 不 是 中 性 点 。 不 同 的 氨基 酸 由 于 结构 的 不 局 ， 等 电 点 也 不 同 。 一 般 地 说 ， 中 性 氨基 
龄 的 酸性 比 它 的 碱 性 稍 强 些 〈《 即 一 COOH 的 电离 能 力 大 于 一 NH: 接受 H” 的 能 力 )。 因此 在 纯 水 
溶液 中 , 中 性 氨基 酸 呈 微 酸性 , 氨基 酸 负离子 的 浓度 比 正 离子 的 浓度 大 些 。 要 将 溶液 的 pH 调 到 
等 电 点 , 使 氨基 酸 以 偶 极 离子 形式 存在 , 需要 加 些 酸 . 把 pH 适当 降低 。 所 以 中 性 氨基 酸 和 酸性 
氨基 酸 的 等 电 点 都 小 于 ?7.。 中 性 氨基 酸 的 等 电 点 为 5.6~6,3, 酸性 氨基 酸 的 等 电 点 为 2. 8—3. 2, 
显然 ， 要 将 碱 性 氨基酸 的 水 溶液 调 到 等 电 点 ， 需 要 加 适量 的 碱 。 所 以 碱 性 氢 基 酸 的 等 电 点 都 大 
F7 (7 610.8). 

氨基 酸 在 等 电 点 时 溶解 度 最 小 。 有 时 可 以 利用 这 一 性 质 , 通过 调整 溶液 的 pH, 将 等 电 点 不 
同 的 氨基 酸 从 氨基 酸 的 混合 溶液 中 分 别 分 离 出 来 , 

《2) 水 合 节 三 酮 反应 a 氨基酸 的 水 溶液 遇 水 合 节 三 酮 , 能 生成 有 颜色 的 产物 。 大 多数 氨基 
MAKAHREKE, 总 反应 可 以 表示 如 下 : 


O 
! 
2 A + R--CHCOOH — C QU ER D +RCHO FCO F310 


Q OH 
水 合 前 三 病 EKE 
这 个 三 色 反 应 常用 于 “氨基酸 的 比 色 测 定 和 色 层 分 析 的 显 色 。 
《3) 受热 后 的 反应 ”由 于 氨基 和 羧基 相对 位 置 的 不 同 , a-、P- 、Y- 等 氨基 酸 受 热 后 所 发 生 的 
反应 不 相同 。 一 般 说 来 , a- 氨基 酸 受 热 后 ,能 在 两 分 子 之 间 发 生 脱水 及 应 ， 生 成 环 状 的 交 酰 胺 。 
例如 : 


Zt Bos “NH. 
u Ç A CH, cO 
co CH 一” Ly TRO 
Voi Hin” cO CH: 
NH 


8- 氨基 酸 受 热 后 ， 容 易 脱 去 一 分 子 氮 .生成 a,8- 不 饱和 敌 酸 。 例 如 ， 
CH, qH CH—COOH 2, CH 一 CH 一 CH 一 COOH + NH, 


: NH; H: 
或 5- 氨基 酸 受 热 后 ， 容 易 分 子 内 脱 去 一 分 子 水 生成 环 状 的 内 网 胺 。 例 如 ， 
CH,—CO—OH ` cH CO 
CH — | — YNH +H,O 
CH, —CH,—NH CH: -—CH; 
7 内 酰胺 


分 子 中 氨基 和 泛 基 相隔 更 远 时 . 受热 后 可 以 多 分 子 脱水 ， 生 成 到 酰胺 


A 
r NH; (CH;),COOH — NH; (CH;),COT-NH¿CH,),CO3.. .NH0CH,)COOH+ n— 1)H,O 
FM 
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19.1.3 氨基 酸 的 制备 

(1) 由 蛋白 质 水 解 ”蛋白 质 在 酸 、 碱 或 酶 的 作用 下 水 解 , 最 后 生成 多 种 AARE RH. 
将 混合 物 用 各 种 分 离 手 段 (如 色 层 分 离 法 、 离 子 交换 法 等 等 进行 分 离 ， 即 可 分 别 得 到 各 种 氨 
EM. 

(2) 由 岗 代 酸 秘 解 ” 岗 代 酸 与 过 量 的 氮 和 作用， 证 以 生成 氨基 酸 。 例 如 ， 闭 酸 在 三 省 化 磁 存 
在 下 与 省 和 作用， 可 以 生成 «- 省 代 酸 ， 再 与 计量 的 氨 作 用 ， 即 可 生成 a- 氨基 酸 。 


Br NH: 


| 1 
l H0 l 
CH,—CH—COQH + 2NH; = CH,—CH-—COQH + NH,Br 


氨基 酸 的 氨基 不 像 一 般 伯 腑 的 氨基 那样 容易 进一步 烃基 化 。 这 是 由 于 羧基 的 影响 使 其 碱 性 
比 伯 驴 来 得 弱 的 缘故 。 

(3) 由 丙 二 策 酮 制备 。 a- 氨基酸 可 以 用 丙 二 酸 酝 为 原料 来 制备 。 先 将 丙 二 酸 栈 转 化 成 N- 乙 
酰胺 基 丙 二 酸 栈 或 N- 邻 茶 二 甲 莽 亚 胺 基 丙 二 琶 酷 ,然后 煤 基 化 、 水解， 最 后 再 脱 次 ， 即 可 得 到 
氨基酸。 例如 : 


— 、 CHsONa  CHSCHCHC ~ EOS 
Í N-—CH(CO0G,H;), ~ > d Í — N—C(COOC;,H;), 
Sr SCO Sco” | 
CH,CH,SCH, 
NH; NH, 


HO ` | CO | 
— CH.,SCH.,CH.,-C(COOH), — CH,SCH.,CH.CHCOOH 


EAM 
N-3A3E U tB B E k EP EET ATENG. 
= CO. 
h su K Aaa .CO 
` ra .. CO = N 
CH: (COOCH; — BrCHCOOC:H> 一 全 一代 N—CHICOOC, H); 
CCl i e co : 


由 上 述 一 些 合成 方法 制 得 的 氨基 酸 ， 都 是 外 消 旋 体 。 需 要 其 中 某 一 种 旋光 体 时 ， 可 以 利用 
形成 非 对 映 体 的 方法 ,或 利用 酶 的 选择 性 反应 ， 进 行 拆 分 ， 


19.2 ŠR 


# MK 3 8 8 4. 313088 ñ ub 6 p. BBLT SAKA THEKEK, =+ Bs ae 
元 构成 的 是 三 脉 ，…… 余 类 推 。 它 们 统称 多 上 肽 ,或 简称 肽 。 多肽 可 以 看 作 是 由 多 个 氨基 上 酸 分 子 ， 
通过 氨基 和 羚 基 之 间 脱 水 缩 台 而 形成 的 。 例 如 : 
R R R Kua aR 
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连接 氨基 酸 单元 的 酰胺 键 (一 CO 一 NH 一 ) KURE, £HWKskn H F 8 tv 8; 


IE gi 
CH h C SB. 
HN Ne ea N COOH 
H` | "| 
R H 
在 肪 链 中 ,有 和 氨基 的 一 端 叫做 N 38, 583805. suu] C 9. 在 写 多 肘 结 构 时 , 通常 把 N 端 写 
在 左边 ，C 端 写 在 右边 命名 时 由 N 端 叫 起 ， 称 为 菜 氨 柑 ( 基 ) 某 氨 酸 。 为 书写 简便 起 见 ， 岂 


常用 简写 来 表示 。 例 如 : 


CH; 
NH;CH;CO—NHCH,COOH NH:CH,CO—--NHCHC00OH 
H RB H3AKNRE H H cgly * giy) H BP mA aK H + IN (glv + ala) 


CH; CH.,C;H: CHOH 
NH M. HECO—N HC HCO—NHCH;CO--NHCHCOOH 
Pi 8 É 3 Pi S Rk H SUAk ee AMEEN Æ. H + t£ (ala + phe» gly > ser) 
天 然 多 肽 都 是 由 不 同 的 氨基 酸 组 成 的 。 相 对 分 子 质 量 -一 释 在 10 006 以 下 。 它 们 在 生物 化 学 
中 是 一 类 重要 的 化 合 物 。 有 些 多 上 胀 在 生物 体内 起 着 很 重要 的 作用 。 例如， 能 使 子宫 收缩 的 垂体 
后 叶 催 产 素 就 是 一 个 九 肽 。 在 它 的 分 子 中 .氨基 酸 单元 之 间 除 以 肽 键 相连 处 ， 还 有 一 个 一 硫 键 
CoS—S—), 
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基 酸 单元 多 在 100 以 上 ， 结 枸 也 更 复杂 。 和 时 白质 部 分 水 解 可 以 得 到 多 肽 ， 所 以 对 多 肽 的 结构 进 
行 研 究 ， 是 了 解 重 白 质 结构 郊 一 个 重要 步骤 。 研 究 多 肽 的 结构 ， 不 仅 要 使 它们 降解 ， 以 便 分 析 
监 定 ， 然 后 推测 其 结构 ， 还 要 人 台 成 它们 ， 借 以 验证 所 推测 的 结构 是 否 正确 。 

19.2.1 多 肽 结构 的 测定 

要 了 解 一 个 多 肽 的 结构 ， 必 须 了 解 它 是 由 哪些 氨基 酸 组 成 的 ， 这 些 氨基 酸 又 是 按照 怎样 的 
次 序 相 结合 的 ， 

测定 多 肽 的 组 成 ， 一 般 是 将 多 肽 在 酸性 溶液 中 进行 水 解 ， 再 用 色 层 分 离 法 把 各 种 氨基 酸 分 
开 ， 然 后 进行 分 析 。 这样 ， 就 可 以 知道 才 肽 是 由 哪 岂 种 氨基 酸 组 成 的 ， 以 及 各 种 氨基 酸 的 相对 
数目 是 和 多少。 至 于 这 些 氨 基 酸 在 多 肽 分 子 中 的 排列 次 序 ， 则 是 通过 末端 分 析 的 方法 ， 并 配合 以 
部 分 水 解 ， 加 以 确定 的 。 

用 适当 的 化 学 方法 ， 可 以 使 多 肽 链 示 端的 氨基 酸 断 烈 下 来 ， 经 过 分 析 ， 就 可 以 知道 多肽 链 
的 两 端 是 副 两 个 氨基 酸 ， 这 岂 做 末端 分 析 。 降 解 了 的 肽 链 还 可 以 凋 反 复 进 行 末端 分 析 。 通 过 多 
步 末端 分 析 ， 就 可 以 确定 多 肽 链 中 氨基 酸 的 连接 次 序 。 但 是 ， 对 于 很 长 的 肘 链 来 说 ， 要 完全 华 
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未 端 分 析 的 方法 确定 所 有 氨基 酸 的 连接 次 序 ， 是 有 困难 的 ， 所 以 一 般 还 要 结合 使 用 部 分 水 解 的 
方法 。 即 先 将 多 肪 部 分 水 解 成 较 短 的 肽 链 ， 然 后 对 这 些 较 小 的 多 肽 进行 末端 分 析 ， 最 后 推断 出 
原 多 肽 分 子 中 各 种 氨基 酸 的 排列 次 序 . 可 以 举 一 个 简单 的 例子 来 说 明 : 设 某 三 肽 完全 水 解 后 , 可 
得 到 谷 托 酸 、 半 胱 氮 酸 和 甘氨酸 ,这 三 种 氨基 酸 可 以 有 六 种 排列 次 序 : 


€ + * 3 ° H 半 胱 ， 甘 ， 谷 H + BoF 
E-E- F t FE S H H + *B + $ 


要 推 知 该 三 肪 是 哪 一 种 组 全 方式 ， 可 以 把 它 部 分 水 解 。 水 解 产物 中 有 两 种 多 肽 。 把 它们 分 离 后 
分 别 进行 末端 分 析 , HUB t (IE S + kE k E bt ° H. 由 此 可 知 , 半 胱 氢 酸 是 在 三 黑 链 的 中 间 、 
CARENS. H Bb rr C 端 ， 即 该 三 肤 的 结构 是 ， #& Db. HÇ. 
HOOC—-CH,CH. CH:SH 
NH:CHCO—NHCHCO— NHCHCOOR 
N 端 氨基 酸 的 分 析 可 用 2,4- 二 硝 基 杨 莱 与 多 肪 作用。 反应 结果 ,N 端 游 亢 氮 天上 的 气 源 子 可 以 被 取代 。 然 
后 将 这 多 肤 入 生物 在 酸性 溶液 中 完全 水 解 。 水 解 后 的 混合 物 中 ,2,4- 二 硝 基 蔡 基 执 基 酸 很 容易 与 其 他 氨基 酸 分 
襄 开 来 。 然 后 对 它 进 行 鉴定 ， 这 就 可 以 知道 原来 N WW ir 2 SORAS. 
NO, R R' NO, R R' 
s + NH:CHCO—NHÈHCO = — ON f Ñ NHCHC0-—NHCHcO-- 
NO: pR R' 
> ON “< _NHCHCOOR + NH,.CHCOOH 十 … 


N 端 氨基 酸 的 分 析 还 再 以 用 异 硫 氰 酸 蒜 酯 与 多 肽 作用 . 结果. N 端 所 基 参加 反应 .和 将 所 得 入 生物 再 与 酸 作 
H. N 端 氨基 酸 就 可 断裂 下 来 ， 然 后 对 它 加 以 鉴定 。 


H0O. H+ 


Too i i 7 
| 
C ,H.N==C—S + NH,CHCO—--NHCHC0:: — C,H.NHC—NHCHCOƏ—NHCHC0:4:: 
s 
l 


c. R' 
4 GH—N NH i 
BOI OoOo; + NHCHCO- 
0—C—CH—R 
(EREN £ ik) 


A 3 Z P RL SM: 
C 4 X 3: BG ñu sy F — B J FB tk E k Ni fE F F pk R 65 D ik BERE UL 5 k EE R n C Se aE KQ KE F *, 
WAK TAK ApAkutir ie. WKHPLL UE K C MA TF 2 3U3EBE. 
R R R R' 


SKN | | 
Ho “NHCHCOOH + NH,—CHCOOH 
2 


| | 
…NHCHCO 一 NHCHCOOH - 


《降解 后 的 包 肘 ) 
19.2.2 多 上 肪 的 合成 
许多 天 然 多 及 具有 十 分 重要 的 生理 作用 。 为 研究 天 然 多 及 和 蛋白 质 的 结构 ， 必 须 对 有 关 多 


肪 进行 结构 测定 。 而 推测 出 来 的 结构 是 否 完 全 正确 ， 涡 要 通过 多 肽 的 合成 加 以 证 实 。 这 是 多 及 
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探索 蛋白 质 结构 及 其 合成 的 必 不 可 少 的 步骤 . 

要 合成 一 种 与 天 然 多 肽 相同 的 化 合 物 ， 必 须 把 各 种 有 旋光 性 的 气 基 酸 按 一 定 的 顺序 连接 成 
一 定 长 度 的 肽 链 。 在 需要 使 一 种 氨基 酸 的 羧基 和 另 一 种 氨基 酸 的 氨基 相 结合 时 ， 要 防 站 同一 种 
换 基 酸 分 子 之 间 相 互 结 合 。 因 此 ， 在 合成 时 ， 必 须 把 某 些 握 基 或 羧基 保护 起 来 ， 以 便 反 应 能 按 
所 要 求 的 方式 进行 。 而 所 选用 的 保护 基 团 , 必须 符合 以 下 条 件 : 在 以 后 脱 除 该 保护 基 的 条 件 下 ， 
肽 键 不 会 发 生 断 裂 。 

闪 基 常 通 过 生成 酯 加 以 保护 。 因 为 酯 比 酰胺 容易 水 解 ， 用 碱 性 水 解 的 方法 ， 就 可 以 把 保护 
基 财 除去 。 

R R 


| HO H: | 
. CO —NHCHCOOCH, OH > +e CO—NHCHCOOH 


氨基 可 以 通过 与 握 甲 酸 革 酯 (CHiCH:OCOCI) 作用 加 以 保护 , 因为 氨基 上 的 蔷 氧 记 甘 很 容 
易 用 催化 氨 解 的 方法 除去 。 
及 及 


| H:，Pd | 
C H CH,OCO—NHCHCOƏ—NH--- - > CHCH; + CO, + NHCHCO—NH 


例如 , 设 要 合成 甘 氮 酰 丙 氨 酸 (CH + m), 车 直接 用 甘氨酸 和 丙 氨 酸 脱水 缩合 , 将 得 到 四 种 
二 肽 的 混合 物 ， 


一 HaO 
甘氨酸 十 两 氨 酸 — 其。 甘 十 两 * 两 十 甘 ， 两 十 两 H 


如 果 采 用 下 列 反应 ， 则 可 得 到 所 要 求 的 二 肽 。 


C.H.CH,OC0OCI + NH,CH.COOH — C,H;CH,OCO-—NHCH,COOH 


OCI; 


CHCHOCO— NHCH,COCI 
qh CH: 
NH:CHCOOH _ | 
— C,H;,CH;,0C0—NHCH,CO—NHCHCOOH 
CH: 


Hz Pd | 
一 一 > NH:CH;CO 一 NHCHCOOH(C 甘 。 再 ) 


反复 使 用 这 样 的 方法 ， 每 次 构成 一 个 胀 键 ， 就 可 以 把 各 种 氨基酸 按 一 定 的 次 序 一 个 个 地 连 
HER. 

实际 上 ， 多 肽 的 会 成 是 “项 十 分 复杂 的 工作 。 因 为 在 按 上 述 方法 构成 肽 键 、 保 护 和 脱 除 保 
护 的 过 程 中 ， 常 会 发 生 消 旋 化 。 面 每 一 步 反 应 的 产 率 不 可 能 100 多 。 所 以 反应 后 的 分 离 、 提 纯 ， 
随 荐 肽 链 的 增长 ， 愈 来 念 困难 。 但 是 经 过 科学 家 们 的 努力 ， 现 已 合成 出 了 多 种 天 然 多 肽 ， 其 中 
有 的 多 肽 甚至 有 上 百 个 氨基 酸 单元 。 例 如 ， 牛 胰腺 核糖 核酸 栈 的 多 肽 链 已 可 人 台 成 出 来 ， 它 是 出 
124 个 氨基 酸 单元 所 构成 的 。 
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蛋白 质 是 一 类 很 重要 的 天 然 有 机 物 。 它 是 生物 体内 一 切 组 织 的 基础 物质 ， 并 在 生命 现象 和 
生命 过 程 中 起 着 决定 性 的 作用 。 

ERBmRH C. H. O, N. 等 元 素 组 成 ， 有 些 还 含有 P、Fe、1 等 元 宫 。 蛋白质 的 结构 很 复 
杂 。 它 位 基本 上 是 由 数 百 个 ， 甚至 数 千 个 氨基 酸 所 构成 的 ， 其 成 分 常 因 来 源 不 同 而 不 同 。 水 解 
后 只 生成 多 种 w 装 基 酸 的 .叫做 单纯 蛋白 质 。 和 蛋 生 中 的 卵 白 蛋白 、 血 清 中 的 血清 球 蛋 白 、 大 米 
中 的 米 糖 蛋白 、 大 囊 中 的 囊 胶 蛋白 、 生 丝 中 的 丝 蛋 白 等 等 ， 都 是 单纯 蛋白 质 。 水 解 后 ， 除 生 或 
-AER h, 还 有 非 蛋 白质 物质 〈 如 情 . EH. ER. ERED. READ 生成 的 ， 叫 
KAREAR. 细胞 中 的 核 蛋 白 (由 蛋白 质 与 核酸 结合 而 成 )、 唆 液 中 的 粘 和 蛋白 (由 蛋 和 白质 与 糖 
全 AmE). WAPRES (HERA 
血红 之 结合 而 成 ) 等 等 ， 都 是 结合 蛋白 。 结 全 蛋白 质 中 的 非得 白质 部 分 ， 叫 做 辅 基 。 

19. 3.1 蛋白 质 的 分 类 和 功能 

和 蛋白质 有 多 种 分 类 方法 ,或 者 按 溶解 度 分 类 ,或 者 按 生 理 作用 分 类 ,。 按 溶解 度 分 类 ,一 般 可 分 
为 两 大 类 ;一 类 是 不 溶 于 水 的 纤维 状 蛋 白质;… 类 是 能 溶 于 水 、 酸 , 碱 或 盐 深 液 的 球状 蛋白 质 。 

纤维 状 蛋白 质 的 分 子 形状 是 一 条 条 线 状 的 ， 分 子 中 的 多 肽 链 扭 在 一 起 或 平行 并 列 ， 且 以 氨 
键 互相 联 续 闭 。 这 类 蛋白 质 在 水 中 不 能 溶解 。 纤 维 状 蛋白 质 是 动物 组 织 的 主要 结构 材料 。 例 如 
角 蛋 折 、 骨 胶 重 白 、 肌 蛋 握 等 都 是 纤维 状 蛋 咎 质 。 

球状 蛋白 质 的 分 子 形状 是 一 团团 球状 的 ， 它 们 的 多 肽 链 自 身 扭 曲折 释 成 特有 的 球形 。 在 折 
人 时 ， 分 子 内 某 些 基 团 之 间 通 过 和 毛 键 、 二 硫 键 或 范 德 华 引 力 相互 作用 着 。 分子 中 的 朴 水 基 团 
(如 烃基 等 ) 分 布 在 球形 内 部 ,而 亲 水 基 团 《如 一 OH、--NH;、 一 SH、 一 COOH 等 ) 分 布 在 球 
形 表 苟 。 因 此 ， 球 状 己 白质 的 水 溶性 比较 大 。 但 由 于 蛋白 质 分 子 很 大 ,和 蛋白质 的 溶 滚 实际 上 是 
胶体 荧 液 。 例 如 酶 、 血 红 和 蛋白 等 都 是 球状 蛋白 质 。 

重 白 质 在 生物 体内 的 功能 是 极其 复 厅 的 。 但 总 起 来 说 ， 不 外 乎 两 方面 。 一 方面 是 起 组 织 结 
梅 的 作用 。 例 如 ， 角 和 蛋白 组 成 皮肤 、 毛 发 、 措 甲 、 头 角 : 骨 腕 蛋白 组 成 妥 、 骨 ， 肌 球 和 蛋白 组 成 
肌肉 等 等 。 另 一 方 前 。 蛋 白质 起 生物 调节 作用 。 例 如 ， 各 种 酶 对 生物 化 学 反应 起 催化 作用 ; 血 
红 蛋 但 在 血液 中 输送 氧气 ; 著 岛 素 调节 葡萄 糖 的 代谢 ， 等 等 

在 生物 体内 起 重要 汕 节 作用 的 各 种 栈 ， 都 是 翟 白 质 。 它们 广泛 存在 干 生物 栖 内。 虽然 酶 的 存在 量 很 少 ， 但 
生物 体 瞧 的 一 切 化 学 变化 ， 几 乎 都 是 在 酶 的 影响 下 进行 的 。 所 以 著 把 枉 叫 做 生物 催化 剂 。 

酶 的 催化 效率 很 高 ， 并 且 有 高 度 选 择 性 。 -种 本 只 能 伦 化 -- 种 反 详 ， 只 能 作用 于 一 类 物质 ,其 至 只 能 作用 
于 一 种 物质 。 有 的 酶 还 具有 立体 专 一 性 , 即 只 能 对 立体 异 构 体 中 的 -- 种 有 作用 。 例 如. D- 5 Ae 55 H BE üE ík. D- 
氨基 酸 的 氧化 ， 对 [.- 餐 基 酸 无 作用 。 

酶 的 种 类 很 多 ， 常 按 其 所 催化 的 反应 类 型 分 类 ， 如 水 解 酶 、 氧 化 还 卫 酶 等 。 而 每 -- 大 类 又 可 按 其 所 能 作用 
的 物质 分 为 若干 小 类 ， 如 水 解 往 中 又 有 淀粉 酶 、 蛋 白 酶 汐 等 。 

蓄 不 你 在 生物 体 肉 有 慌 化 作用 ， FERFE M EE P PE P PERUR Z TAEA. 还 可 恨 用 作 某 些 化 学 反 
立 的 能 化 神 。 用 苍 侍 化 的 反应 ，-- 般 在 常温 、 常 夺 下 近 寺 中 性 的 水 海浪 中 进行 。 高 泣 、 强 松 、 强 减 都 会 使 酶 失 
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去 活性 。 

19.3.2 蛋白质 的 性 质 

和 蛋白质 和 和 氨基酸 一 样 ， 也 是 两 性 物质 ， 与 酸 或 碱 都 能 生成 盐 。 在 酸性 溶液 中 ， 蛋 白质 带 正 
电 ; 在 碱 性 洲 液 中 ,和 蛋 日 质 带 负电 。 调 节 洲 液 的 pH 至 一 定数 值 时 ， 蛋 白质 的 净 电 荷 为 零 , 在 电 
场 中 不 移动 , 此 时 溶液 的 pH 值 就 是 该 蛋白 质 的 等 电 点 。 不 同 的 蛋白 质 有 不 同等 电 点 。 例 如 , H 
明胶 的 等 电 点 为 4.8， 卵 清 蛋 白 为 4.9， 酷 蛋白 为 4.6， 胰 岛 素 为 5.3， 血 红 和 蛋白 为 6.8， 

蛋白 质 是 高 分 子 化 会 物 。 多 数 蛋 白质 可 溶 于 水 或 其 他 极 性 溶剂 ， 不 深 于 有 机 溶剂 。 蛋 和 同 质 
的 水 溶液 具有 胶体 溶液 的 性 质 ， 不 能 透 过 半 透 膜 ， 能 够 电泳 。 

蛋白 质 都 具有 旋光 性 。 蛋白 质 水 溶液 受热 或 受 紫 外 光照 射 , 或 在 溶液 中 加 入 酸 、 碱 、 盐 , 或 
加 入 能 溶 于 水 的 有 机 溶剂 等 等 ， 蛋 白质 即 凝 紊 而 沉淀 出 来 。 这 是 因为 蛋白 质 受热 或 受 化 学 试剂 
的 作用 ， 复 杂 结 构 发 生 了 变化 。 这 种 现象 叫做 蛋白 质 的 变性 。 因 结构 和 性 质 改 变 而 沉淀 出 来 的 
和 蛋白质 叫 做 变性 蛋白 质 。 随 着 蛋白 质 的 变性 ， 它 们 的 旋光 性 也 会 改变 ， 并 且 往 往 失去 其 生理 活 
性 。 蛋白 质 的 变性 通常 是 不 可 逆 的 。 但 不 辐 的 蛋白 质 受 外 界 条 件 的 影响 而 引起 的 变性 程度 不 同 。 
也 有 一 些 蛋 白质 在 除去 某 些 变性 条 件 之 后 ， 仍 可 再 转变 为 原来 的 蛋白 质 ， 

蛋白 质 虽 然 分 了 很 大 , 但 性 质 活 小, 能 发 生 多 种 颜色 反应 , 这 些 反应 可 用 来 监 别人 一 白质 . Pl 
如 ， 

(1) 缩 二 脲 反应 自白 质 分 子 中 都 有 一 CO 一 NH--CHR--CO- 一 NH 基 困 〈 即 分 子 中 会 有 不 
止 一 个 一 CO 一 NH 基 团 }, 所 以 都 有 缩 二 脲 反应 ( 见 13. 12. 2), 在 醒 白 质 水 溶液 中 加 碱 和 硫酸 
铜 溶液 ， 即 产生 红 紫 色 。 

D 黄色 反应 ”分子 中 含有 葵 环 的 蛋白 质 ， 遇 请 硝酸 即 显 黄 色 。 这 是 萃 环 发 生 了 硝化 的 缕 
故 。 黄 色 洲 液 再 用 碱 处 理 ， 就 会 转 为 橙色 。 

《3)》 水 合 草 三 酮 反应 ”蛋白质 溶液 与 水 合 曹 三 酮 洲 液 作用 ， 也 有 闸 色 反应 。 但 颜色 与 所 基 
RAJA KË, 

此 外 ， 相 白质 容易 水 解 ， 酸 、 碱 、 栈 都 能 促进 蛋白 质 的 水 解 。 如 果 完 全 水 解 ， 可 得 到 多 种 
2“- 氮 基 酸 的 温 合 物 。 如 果 部 分 水 解 则 得 到 分 子 较 小 的 多 肤 。 

蛋白 质 一 > 多肽 一 > 二 肘 一 *o- 氮 基 酸 

研究 蛋白 质 水 解 的 中 间 产 物 的 结构 和 性 质 ， 可 以 为 蛋白 质 的 研究 提供 很 有 价值 的 资料 。 

19. 3.3 和 蛋白质 的 结构 

罩 电 质 的 结构 是 非常 复杂 的 。 不 仅 蛋 白质 的 多 肽 链 中 各 种 氮 基 酸 都 有 一 定 的 排列 次 序 ， 并 
且 整 个 看 身 质 分 子 由 于 特殊 的 空间 排 布 ， 集 合 而 成 一 定 的 形态 。 多 和 链 中 氨基 酸 的 组 成 和 排列 
次 序 , REAR- AAH, FREESITE, 由 于 某 些 基 团 之 间 的 氧 键 作用 , ilk 
链 具有 一 定 的 构象 ， 这 是 蛋白 质 的 二 级 结构 。 整 个 分 子 又 因 链 段 的 相互 作用 而 各 曲 、 折 秋 成 … 
定 的 形态 ,这 是 重 白 质 的 三 级 结构 。 最 后 ， 几 个 各 具有 特定 的 一 、 二 、 三 级 结构 的 多 肢 链 在 一 
起 ， 或 者 有 时 还 和 辅 基 在 一 起 ， 再 以 一 定 的 关系 相 集合 ， 这 是 蛋白 质 的 四 级 结构 。 每 一 种 蛋白 
质 都 有 其 特定 的 结构 ， 从 而 在 生物 体内 有 其 特定 的 功能 。 只 要 任何 一 级 结构 有 所 不 同 ， 蛋 白质 
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的 生理 作用 就 不 一 样 。 
蛋白 质 多 肽 链 的 一 级 结构 主要 有 两 种 形式 ， 一 种 是 右 螺旋 形 ， 又 叫 斧 “螺旋 形 ， 另 一 种 是 
WER, LU 8- 初 纸 形 。 
“螺旋 形 多 胸 链 结构 可 示意 如 图 19-1。 在 豚 链 中 ， XCO 和 NH 通过 揽 键 (图 中 虚 
线 ) 相互 联结 。 肽 链 之 间 还 可 以 多 股 扭 在 一 起 。 


图 19-1 多肽 链 “螺旋 形 构象 


朱 纸 形 多 肽 链 结构 可 示意 如 图 19-2， 肽 链 伸展 在 宰 纸 形 的 平面 上 ， 相 邻 的 肽 链 又 通过 氧 刍 
(图 中 虚线 ) 相互 联结 。 
蛋白 质 的 三 级 结构 是 多 肽 链 的 进一步 扭曲 折 琶 。 在 扭 折 峙 ， 倾 向 于 把 亲 水 的 极 性 基 团 坑 于 
表面 ， 而 玻 水 的 非 极 性 基 团 包 在 中 间 。 球 状 蛋白 质 往往 比 纤维 状 蛋白 质 盘 卷 折 普 得 更 厉害 。 fl 
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图 19-2 Swn S-W KJE YI S 图 19-3 肌 红 莉 白 的 铺 构 


如 肌 红 和 蛋白 的 空间 结构 如 图 19-3 所 示 ， 它 是 一 种 结合 蛋白 ， 肽 链 中 含有 一 个 血红 素 。 

许多 蛋白 质 电 了 商 个 或 两 个 以 上 的 饮 乱 链 集 人 台 而 形成 蛋白 质 的 四 级 结构 。 例 如 磅 酸化 酶 就 是 
由 两 条 相隔 的 多 肽 链 组 成 的 ， 只 有 两 条 肽 链 一 起 存在 才 有 催化 作用 ， 一 条 肽 链 单 独 存在 ， 就 没 
有 活性 。 又 如 血红 蛋 岂 . 它 是 一 种 结合 蛋白 ， 外 四 条 肽 链 《〈 其 中 两 条 是 同一 种 、 有 还 有 两 荣 是 另 
一 种 ) 组 成 ， 每 条 肽 链 合 有 一 个 血红 素 。 

旺 岛 素 含 有 两 条 多 肽 链 ， 共 有 51 个 氨基 酸 单 元 。 一 条 肽 链 由 21 个 氨基 酸 单 元 组 成 ， 称 为 
A 链 .。 另 一 条 由 30 个 氨基 酸 单 元 组 成 , PF2 B SR. A 链 和 B 链 通过 两 个 二 硫 键 互相 联结 。 整个 
肽 链 再 以 一 定 的 形式 卷曲 折 侣 成 稳定 的 号 岛 素 分 子 。 千 号 岛 素 的 氨基 酿 排列 次 序 如 下 : 


A 链 NH.,——s— yh: NH: NH, 
EOR MOGGE O 2 O H OK. E O O 8 OQ OE O 8 OK. 酷 EE 
K n ZO Ë £ 


3 + $ + M EE + EE IE E. H 
再 丙 


关于 胰岛 素 的 合成 ， 我 国 科学 家 作出 了 卓越 的 贡献 。1965 年 ， 我 国 首先 人 工 侣 成 了 具有 生 
理 活 性 的 牛 胰岛 素 。 它 的 结 量 形态 、 物 理性 质 和 化 学 人 性质， 以 及 生理 功能 ， 都 和 从 动物 胰岛 中 
提取 的 天 然 牛 胰岛 案 完 全 相同 。 这 是 研究 蛋白 质 的 结构 及 合成 的 重大 成 就 . 

各 种 看 白质 的 特定 结构 ， 决 定 了 各 种 蛋白 质 特定 的 生理 功能 。 蛋 白质 的 特殊 形态 和 它们 的 
生理 活性 ， 与 动 植物 以 及 微生物 的 生命 现象 有 着 密切 的 关系 。 因 此 ,研究 蛋白 质 的 结构 及 其 合 
成 :将 有 助 于 了 解 和 阐明 生命 现象 。 
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19.4 核酸 


核酸 存在 于 一 切 生 物体 中 。 因 最 早 由 细胞 核 中 提取 得 到 , 故 名 核酸 。 核酸 像 蛋 白质 一 样 ,也 
是 生命 的 最 基本 物质 。 它 与 一 切 生 命 活动 及 各 种 代谢 有 着 密切 联系 。 在 生物 体内 ， 核 酸 对 遗传 
信息 的 储存 、 蛋 白质 的 生物 合成 都 起 着 决定 性 的 作用 。 

核酸 也 是 链 状 高 分 子 化 合 物 ， 它 们 的 相对 分 子 盾 量 可 达 几 百 万 甚至 数 亿 ， 组 成 核酸 链 的 单 
元 是 核 甘 酸 。 

在 生物 体内 ， 核 酸 主要 以 核 重 白 的 形式 存在 ， 核 蛋白 是 结合 蛋白 ， 核 酸 作 为 辅 基 与 蛋白 质 
结合 在 一 起 。 | 

19.41 核 音 酸 和 核 并 

核酸 水 解 时 ， 随 反应 条 件 的 不 同 ， 水 解 程 度 也 不 同 ， 由 此 可 以 得 到 不 同 的 产物 。 在 适当 栈 
的 催化 下 ， 或 在 能 碱 的 作用 下 ， 核 酸 可 以 水 解 成 核 苷 酸 。 如 果 温 度 较 高 ， 则 进一步 水 解 成 核 间 
和 磷酸 。 在 无 机 酸 的 作用 下 则 完全 水 解 ， 生 成 戊 糖 、 杂 环 碱 和 磷酸 。 


— 磷酸 
核酸 — BER 一 一 — 


一 > 杂 环 碱 
由 琅 酸 水 解 所 得 到 的 成 精 有 两 种 ， 即 核糖 和 2- 脱氧 核 精 ， 


HOH,C OH HOH, OH 
KH H KH HA! 
T 7: E a H 
OH OH OH H 
核糖 2- R g 1: 6 
ERRIENT. OB ul SU 28. KERRIER. UMRE 〈 简 称 
RNA 呆 )。 水 解 后 得 到 2- 脱 氧 核糖 的 ， 叫 做 脱氧 核糖 核酸 (简称 DNA), 
由 核酸 水 解 所 得 到 的 杂 环 碱 者 是 呆 叭 碱 或 嗓 啶 碱 〈( 见 17.5).RNA 和 DNA 所 含 的 嘎 叭 碱 是 
相同 的 , 即 都 含有 腺 嘎 叭 和 乌 嗓 岭 . 但 RNA 和 DNA 所 舍 的 哮 院 碱 不 完全 一 样 ,RNA £H Mu tE 
DERRE, mDNA & # R W te +n SJ 38 we pe, 


, NH, o 
¿YS ZY Om 
a 4 
Na N s&n, 
H 3 
MR Eet Ga 
(adenine, @ 3. A) (guanine, MẸ.: G? 


© ribonueleic acid HWE, 
$ deoxyribonucleic acid 的 编写 
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NH, [ ° 
; CH 
5 NI NH Ë NH 
| Ë | | 
° no N yeo 
H H H 
Ba k E 尿 喀 喧 LLL Ld 
(cytosine, M5: C) (uracil, W B.: U thymine. WB.: T) 


皮 畏 与 杂 环 央 形 成 的 华电 做 核 苷 .由 于 RNA 和 DNA 所 含 杂 环 碱 各 有 四 种 ， 所 以 它们 各 有 有 
四 种 核 苷 .RNA 的 四 种 核 背 是 : 


N NH 
Q n” AT 


HOH,C o HOH, 
Ky i i 
QH OH H OH 


BR RE SEREF 
NB. 9 
Ps (NH 
HOH,C oN 0 HOH:C T 
i o 
ÓH ÓH H OH 
BERET RERI 
DNA BJ IU Fh 3 8 E: 
NH: ° 
HOH.C N "N HOH:C o N : 
Ç 
H H 
BENNER 乌 嘿 了 脱氧 核 从 
NH, 9 
A CH, u 
HOH,C Q N HOB,C N° 
H H 
WEERA ET BR t E EL P $ 


E H ch oss 位 BE PSS ADDED T 6 le K ll. 2, 3RR RE. 与 磷酸 所 形成 的 酯 ， 
m h EE E Ska pun 
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o NH N 
| ç CY 《UL 
HO—P—OCH, "No Ho—P—OCH, 0 N 
| 
OH i 站 on K J 
H OH on 
RERREM mmmn 


ET AES EBE P ke. EB K DSBR E K 3 H. 

19.4.2 核酸 的 结构 

核酸 是 由 许多 核 昔 酸 单 元 所 构成 的 高 分 子 化 合 物 .在 核酸 分 子 中 , 核 香 酸 单元 是 通过 磷酸 酯 
键 ， 在 成 闹 的 3 位 上 联结 志 来 的 .例如 、RNA 结构 可 用 下 式 示意 ; 


L _ s: 
010 O W: 
OH e T 
z z 
9 oH 
sr 
O=P—O-CH, 0. WA 


| ， 
À 


o OH 
| 5' 
O=F-O-CH. o. Wa 


OH É 
3° 


OH 


一 种 核酸 含有 多 种 碱 基 , E; Nb 6 rh , # + E 89% 35 ñ g fh z TF 80 E 1 — 2 o HE2U X E Z HIRE 28 
的 , KREERT kk B BJ RAH k E |< tš ZE SE jJ Ei ERDRE, 并 且 还 要 进一步 盘 绕 成 
EHE. M T H sÑ E: 88 65 E 6 28 25 48. 

物理 方法 的 测定 表明 , DNA FR RER E) D. WW E R IE rü DNA BE. 沿 着 一 个 灿 
I 5 #t he k L e elk. aE- 

ERREP. — NM shi Ae br L ADS 5 — RLON, uñ pix utu 
#8 , ËR p5 SK RI BB GE BR PS PI Rk. RER (A) SAREE CT) 配对 形成 氨 键 ; SE (G) 与 胞 
EE (C) 配对 形成 氢 键 。 


BE Es 2 - ë P sË na 3 E R 5 - K Sp w: ip 
(A GT) {C7 CG 
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(b) 示意 图 


(a) 分 子 模型 


图 19-4 DNAR IRAE tE 
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双 螺 旋 体 一 般 不 单独 存在 ， 而 是 与 蛋白 质 以 更 复杂 得 多 的 形式 相 结 傅 ， 形成 具有 各 种 生理 
活性 的 核 蛋 白 。 

19.4.3 核酸 的 功能 

核酸 在 生物 体内 主要 与 蛋白 质 结合 成 核 蛋 白 存 在 ,核酸 具有 极其 重要 的 生理 功能 .是 生物 遗 
传 的 物质 基础 。 

DNA 主要 存在 于 细胞 核 中 ,它们 是 遗传 信息 的 携带 者 ,DNA 的 结构 决定 生物 合成 蛋白 质 的 
特定 结构 ,并 保证 把 这 种 特性 遗传 给 下 一 代 .RNA 主要 在 在 于 细胞 质 中 ,它们 是 以 DNA 为 模板 
而 形成 的 , 并且 直接 参加 蛋白 质 的 生物 合成 过 程 .因此 . DNA E RNA 的 模板 . 而 RNA V R £ 
白质 的 模板 .存在 于 DNA 分 子 上 的 遗传 信息 就 是 这 样 由 DNA 传递 给 RNA， 再 传递 给 蛋白 质 。 
通过 DNA HEH. BERB- RERET. 

以 上 促 是 大 们 目前 对 核酸 基本 功能 认识 的 简要 概述 .实际 上 ,与 生命 现象 有 关 的 各 种 生物 高 
分 子 〈 包 括 多 糖 、 和 蛋白质 和 核酸 ) 的 功能 都 非常 复杂 . 近 隐 十 年 科学 家 对 和 蛋白质 和 核酸 的 研究 取 
担 了 长 足 的 进 订 . 但 次 彻底 了 解 它们 的 结构 和 功能 ， 直 至 揭 开 生命 的 奥秘 这 一 目标 还 相距 甚 远 。 
科学 家 们 正在 继续 作 着 艰苦 而 有 意义 的 努力 ， 一 步 步 向 最 终 目 的 迈进 。 


习 题 
1. 写 出 下 列 拍 基 酸 按 如 下 次 译 相 结 含 所 形成 的 多 肽 的 构造 式 。 
G) 赖 ' 甘 (2) <+, BS 


(3) AAMER H 
2 下 列 多 肽 水 解 后 ， 生成 秆 么 样 的 化 合 物 ? 
NEHICHCONHCHCONHCHCONHCHCONRCH:COOH 
Ch, on CH, CH 
CH; CHs Š 


i 
Š NH, 


CH.CHCOOH 
3， 试 用 简便 的 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 
(CHCHCOO- 和 CH:CHCOOH 
*NH. NHCOCH， 
(2) Pas: 和 Li 
Oo COOCH, 
(3) @ CH 一 CHCOO- @ HOOCCH,CHCOO- 
-NELCH "NH; 
© CH;.CH,COO- 和 D NH,CH;,CH;CH.CHCOGO ` 
"NH; "NH. 
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4. 写 出 直列 氨基 酸 在 指定 pH 值 溶液 中 的 构 造 式 。 
{1) RARE {等 电 点 6.00) # pH=12 时 

(2) ERRE (EH 5.48) TE pH=2 时 
下 列 化 合 物 水 解 后 ， 生 成 哪些 化 合 物 ? 


zn 


d) CH,CH;CH.CHCONHCH:CONH; (2) CHCON 一 CO 一 CH: 
| ' 
NHCOCH:CH(NHOCOOH CH,—C0—N—COCH;, 
— 
(3) ] 
(N 
H O 


.* 467 


第 二 十 章 元素 有 机 化 合 物 


20.1 涵义 和 分 类 


有 机 化 侣 物 都 含有 夏 ,一般 还 舍 有 和 氢 。 此 外 ,通常 还 售 有 氧 、 氨 ， 其 次 是 硫 、 毛 、 省 和 碘 
除了 这 人 种 元 素 以 外 ， 有 机 化 合 物 中 含有 的 其 他 元 素 ， 常 称 作 异 元 素 。 当 这 些 异 元 素 直 接 与 碳 
原子 相连 时 , 则 这 类 有 机 化 合 物 称 为 元 素 有 机 化 合 物 。 此 外 , 一 些 异 元 素 间 接 GB PPO. S sk N 
原子 》 连 于 研 原 子 上 的 有 机 化 合 物 ， 习 惯 上 也 常 划 和 广 交 的 元 素 有 机 化 合 物 的 范围 、 如 用 作 杀 
虫 剂 的 有 机 磷 农 药 〈 往 往 含 C 一 O 一 P 键 或 C--S--P 键 ;， 生 物化 学 上 重要 的 化 合 物 如 叶绿素 
CER), MEIR (A, MURRER SRO 等 。 

目前 已 知 的 106 种 元 素 中 ,已 经 发 现 有 73 种 元 素 能 生成 有 机 化 合 物 . 

元 素 有 机 化 合 物 可 粗略 地 分 为 金属 元 素 有 机 化 合 物 和 非 金 属 元 素 有 机 化 合 物 两 大 类 。 目 前 
所 知 实际 上 只 有 B. Si, P, Se, Te, F 六 种 元 素 所 生成 的 元 案 有 机 化 合 物 是 属于 非 金属 元 素 有 
机 化 合 物 的 范围 。 性 质 介 于 金属 与 非 金属 之 间 的 例如 太 ， 习惯 上 归 人 金属 有 机 化 合 物 一 类 。 

本 章 只 初步 讨论 一 些 在 有 机 化 学 研究 及 有 机 工业 上 较 重 要 的 元 素 有 机 化 合 物 。 


20. 2 有 机 猩 化 合 物 


有 机 锂 化 合 物 是 最 重要 的 碱 金属 有 机 化 合 物 。 近 年 来 它 在 有 机 合成 、 高 分 子 合成 的 理论 和 
实际 应 用 方面 起 着 很 重要 的 作用 。 

有 机 锂 化 合 物 的 制备 比较 容易 ， 且 能 溶 于 情 性 溶剂 中 ， 这 些 是 它 的 优点 ， 因 此 使 用 范围 不 
断 扩 大 ， 

20.2.1 制 法 

常用 的 有 以 下 几 种 方法 ，; 

(1) 卤 烷 与 金属 锂 作 用 ”此 法 是 齐 格 勒 (K. Ziegler) 于 1930 年 发 现 的 ， 他 利用 烷 基 亢 化 
物 或 芳 基 讽 化 物 与 金属 锂 直 接 作 用 而 获得 烃基 锂 。 GERA EE, RER, MARK, RER 
右 油 醚 等 情 性 溶剂 中 进行 。 

2Li+ RX —— RLi+LiX 


2L i+ CH;CH,CH;CH;Br CH CH.CH:CH:Li+Lilšr 


¿ 
—l0— —20 C 
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Br(C1) Li 
a ZË en 
2 十 i -— i -i CI) 
' al 四 | 十 LiBr í 


95% 
+ 468" 


反应 须 在 低温 无 水 无 气 条 件 下 进行 ,否则 生成 的 RLi 又 可 与 RX 作用 ,发生 副 反应 而 得 R—R. 
(2) 金属 锂 与 烯烃 加 成 ”金属 锂 能 够 和 烯烃 的 碳 碳 双 键 发 生 加 成 反应 ， 尤 其 是 当 碳 碳 双 键 
处 在 同 芳 核 或 不 亿 和 体系 共 生 的 情况 下 ， 更 容易 发 生 加 或， 得 到 一 系列 有 机 锂 化 合 物 。 例 如 ， 
C.H;CH==CHC,H; + 2351 一 ”CH 一 CH 一 CH 一 CsH。 
Ë L 
此 外 ， 还 可 能 同时 生成 “二 聚 ” 的 加 成 产物 ， 例 如 ， 
z (C H CCH; + 2L1 一 一 (CC.H:),U—CH;CH;—C(C,H: J: 
li l: 
20.2.2 性 质 
有 机 锂 化 合 物 除 站 基 和 锤 、 乙 基 锂 是 结晶 固体 外 ， 其 他 都 是 无 色 低 挥发 性 的 液体 。 它 们 能 被 
空气 氧化 成 过 氧化 物 , 而 且 与 水 强烈 反应 生成 氢气 化 锂 , 反应 中 放出 大 量 的 热 往 往 引 起 自燃 , 故 
制备 时 须 在 氮气 或 惰性 气流 中 进行 。 有 机 锂 化 合 物 均 可 溶 于 鞭 或 环 已 烷 中 ， 它 的 性 质 与 格 利雅 
试剂 相似 ， 但 比 格 利雅 试剂 更 为 活 深 ， 还 能 发 生 一 些 格 利雅 试剂 所 不 能 发 生 的 反应 。 例 如 : 
D 径 化 反应 ”有 机 锂 化 合 物 和 烃 作 用 ， 烃 中 的 氧 原子 被 锂 取代 ， 
n-C H;Li + RH — n-C,H,, + RLi 


n-CHLi+ m 一 ~ Cm +n-C.H. 
A Ay 


Li 
cH FI i +CH; 
Aon RN 
(2) 对 不 饱和 键 的 加 成 反应 


(A) 与 二 氧化 酉 作用 “有 栅 旬 化合物 与 二 氧化 碘 作 用 先生 成 次 酸 锂 盐 , 随后 继续 与 RLi 作 
用 ， 再 经 水 解 可 得 酮 。 


. x . RLi H; 
RLi+CO, —*RCOOLi— R—C—R — R—C—R + 2LiOH 
WR ON 水解” 


LiO OLi Ó 
(B) SPREE WU BEJI 有 机 锂 化 合 物 可 以 在 烯烃 双 键 上 发 生 加 成 。 例 如 ， 
CH,—CH, + (CH,,CLi -ES (CH,),C—CH,CH,Li 


CT Cen, tRLi— CH 一 HR 
Li 


(C) 与 醛 、 盖 加 成 有 机 和 锂 化 合 物 与 醋 、 酮 加 成 ,可 生成 仲 醇 或 报 潭 。 此 反应 虽 与 格 利 雅 
试剂 反应 相似 ， 但 又 有 区 别 。RLi 可 与 空间 阻碍 大 的 阁 基 化 合 物 作用 ， 而 格 利雅 试剂 则 不 能 。 
例如 : 


、 yo an. H0 
CH: )CHCOCH(CH; >) +(CH CHLI — [CHYCH]COL 一 > [eCH,y,CHTCOH 
. . DZ 8 . 

(C.H,y,C=O + CeHsLi -pgg (CHCOOH 
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iih REES a, -PERRE 1.2-0. mAAR Ry 1,4- 加 成 。 例 如 ， 


OH 
(DCH;Li ! 
— H—C—CH 
cH=—CH— CH: -SNG HO CH; =C x 3 
O CH 


D 烃基 锂 与 卤 烷 中 南 素 的 交换 反应 ”烃基 锂 可 与 卤 烷 〈 溴 烧 或 碘 烷 ) 发 生 交换 作用 ， 常 
用 的 是 正 丁 基 锂 和 蕉 基 锂 。 例 如 ; 


~ 
ss 


CH— pl + CHLi — CH ti + GH 
1 H f 
这 反应 对 于 会 有 影响 形成 格 利雅 试剂 官能 团 (如 一 C 一 、 一 C 一 OH 等 ) 的 分 子 来 说 显 担 特 别 
重要 。 例 如 ， 


Br li 
| +xn-C H.L: — CY +nx-C ,H,Br 


I Li COOH 

=. _ E A DCO; A 

e +2C Hali ZE i | or ! 
CHOH COOLI COOH 


iñ A 31 B 3 FP N 15 AERA 2 S RAEL, 
(O b PE R KO E SADECE E ED. RASARE jk ( 见 9. 3. 1 
R 16.4.2)， 这 无 论 在 理论 研究 和 合成 应 用 上 都 具有 实际 意义 。 例 如 ， 


— P = F 
d Í +CH.Li— pi +CH, 
= Li 


AU j -人 CI +LiF 
£ 
CBr, + CH;Li — LiCBr, + CH,Br 
LiCBr,—— CBr, + LiBr 
ZARE 
《5) S mali U34236 S — E 2 8 Bi Ep fE HB P| 2 8 r ili 23. J 
如 , 1 SaCl, 反应 可 得 有 机 锡 化 合 物 R.Sn; 与 Cul 反应 可 得 到 二 烃基 钢 锡 (RiCuLi)。 二 烃基 铜 
钮 中 及 可 以 是 烷 基 、 烽 基 、 蜂 两 基 或 芳 基 。RaCuLi 与 卤 烷 反应 可 合成 烃 类 化 合 物 ， 与 a，B- 不 
饱和 败 基 化 合 物 可 发 生 加 成 反应 ,一 般 烃 基 能 选择 性 地 加 在 a, -RAMEE SRE. 此 
试剂 在 有 机 合成 中 较为 有 用 ， 
2RLi+CuX — R;CuLi+ LIX 
RCuLi +R'X — R—R' +RCu +LiX 
(=h Br. OSO;R, OCOCH;:) 
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例如 : 

CH CH; ClCH CH YCuLi — CHCH; HCH: +CH; CH), Cu + LiCl 

80% 
CH: CH, CH: 

| . 
Q + 《CHC3CuLi — [ ] + CH—C—Cu + LiBr 

I 
Br : ch. 
805 


CH, CH CH; 


@ 
C + HC CY + CH,—C Cu + LiBr 
P CH, 


8054 


4_ CH 一 CHBr + (C,.H.,CuLi — O CH—CH—C,H, + C.H,Cu + LiBr 
o- o O 

- | Hot A 

Ayon, — La =. [ "es 
h 3 


A (CHi ),CuLi 
~ — T Aen 


(6) 烯烃 聚合 反应 的 催化 剂 ”有 袖 锂 化 仓 物 可 作为 烯烃 的 定向 聚合 的 催化 剂 。 在 烧 基 锂 的 
引发 下 ， 可 使 异 成 二 烯 进 行 定向 聚合 得 到 与 天 然 橡胶 性 能 极为 相似 的 聚合 物 ， 即 所 谓 “ 合 成 天 
然 橡胶 ”( 见 4.9 节 )。 

boiei nl 2 6 32. Hm: 


35MP 
C.H,Li + CH=CH; ee CH CH 一 CH, 了 ,Li 


20.3 有 机 锅 化 合 物 


有 机 名 化 合 物 ， 按 照应 原子 所 连 的 三 个 基 团 (或 原子 ) 的 状况 而 分 为 下 列 三 类 ; 
RsAl K;A1Z RAIZ, 
R=###3:, Z=H, F, Cl, Br, I, OR, SR, NH, NHR. NR, PR. 等 

BOE Hak OR 365 R bras E E dri. in = Z 3 (C.H.),AL ZS TERBCCCH)AI. 
二 乙 基 氢化 铝 (C,H;),AlCIl 等 等 。 本 节 主 要 讨论 煤 基 幅 。 

20.3.1 烷 基 铝 的 制 法 

(1) 由 商 烃 和 金属 铝 作用 商 烧 与 金属 铝 作 用 是 制备 烷 基 馈 的 比较 常用 方法 。 产 物 为 等 量 
W AREE RAX 和 一 卤 二 烷 基 锅 RAX 的 混合 物 , AREAREN, W H R.Al,X, 
来 表示 。 


2AI 二 3RX — RAIX,T-R,AIX (R = CHCH) 
Diris 
R:Al:X; 
f "F 8 IC 35 B BL Ç NOK Cu] iq = iB. AW, ST 6 ZZ ade. THER 
471» 


C,H;AICI, 先 久 销 还 原 为 (CsHs):AlICI, 进 而 再 还 原 为 (CHs) AL。 
2C;H;AICI, + 3Na 一 (CHa)sAICIAAL+ 3NaCl 


130 C 
120~ OC a C.H; ALTAN 3NaC] 


KCH HAICI+ SNa 
(2) 烯烃 与 氢化 铝 作用 REETA EBH a- 烯烃 作用 得 到 ， 
AIH; + 3RCH 一 CH 一 [AIH:CH:CHR —AIH(CH;,CH,RX,J —— AKCH:CH:R»; 
H FAH 价格 较 贵 ， 也 可 用 氧 和 铝 代 蔡 AlH;、 在 没有 和 氧 存在 下 ， 直 接 和 “烯烃 反应 制 取 。 
例如 ， 


160C. 3MPa 
lz 


6(CH,;),C=CH, + 3H; + 2Al — 2AICCH:CH(CH:): J; 


=*# F 3 
(3) AASR Sia n H mi (rE 5 h M mW ita D ORRERA) iE 


用 而 得 到 。 


RMgX RMgX 
EA RAIX;, — 


AIX, RAIS MEX RAI 

20.3.2 烷 基 铝 的 性 质 

烷 基 银 一 般 为 无 色 液体 ， 低 级 的 烷 基 铝 通常 以 二 或 三 分 子 镑 全 形式 存在 ， 随 着 相对 分 子 质 
草 的 增 大 ， 缔 合 程度 减少 。 低 级 烷 基 铝 与 空气 接触 则 迅速 氧化 甚至 自燃 。 烷 基 铝 与 水 发 生 强 烈 
反应 ， 生 成 Al(OH)s 和 RH， 故 通常 把 烷 基 铝 洲 于 烃 类 溶剂 中 。 它 们 的 化 学 性 质 活 小 ， 热 稳定 
人 性差， 较 难 制 得 其 纯 品 。 

(1) 络 合 物 的 生成 ” 烷 基 铝 分 子 中 ,， 铝 原子 的 价 电子 层 是 未 充满 的 ， 它 具有 路 易 斯 酸 的 性 


质 ， 可 以 与 乙醚 、 叔 腕 等 路 易 斯 碱 生 成 稳定 的 络 侣 物 。 例 如 ， 


- H; 
LCH: AT N+ (CH,),;] [enal .0 - ] 
CH; 


(2) 同 商 化 物 反应 〈 烷 基 北 ) 烷 基 铝 与 卤化 物 反 应 是 制备 许多 元 素 有 机 化 合 物 的 重要 反应 
之 一 。 例 如 ， | 
2R,Al + AIX, — 3R,AiX 
RjAl + 2A1X, — 3RAIX, 
PRAL + ZnCl, — R,Zn + 2R;AICI 
4R,Al + SnCh — R,Šn + AR;AICI 
通过 这 些 反 应 下 以 使 金属 离 化 物 烧 基 化 。 这 样 就 几乎 可 以 制备 第 工 一 Y 族 所 有 非 过 渡 元 素 的 烧 
基本 生物 。 这 种 方法 可 以 避免 使 用 格 利雅 试剂 烷 基 化 时 所 需 用 大 量 易 燃 的 乙醚 。 
(3) 与 烯烃 反应 ” 烷 基 得 与 烯烃 能 发 生 加 成 反应 。 例如, 三 乙 基 馈 同 乙 烯 在 100 一 120C 
和 加 压 下 反应 ， 能 使 乙烯 束 合 为 聚 乙 烯 ， 这 实际 上 是 一 系列 加 成 的 结果 。 


CH cp Ch, CH 一 CH 一 C:H，。 chch, CHaCH CsH， 
AI 一 CH， » Al— C,H; eien Al—(CH.CH;,,C.H; 
NCH; SCH; CH:CH CH， 


CH.,(CH,CH, CH, 
HO + 
— CH CH;CH, CH 十 六 JCY 
K + 

CH, (CHCH CH, 


(CHAL 与 TiC 3 RAR EER X fF 3F -A ER BT eb Z Ma É % ETETA 
合 , Fran RZ M AJ 3 Exp P NE RE3B M fE 10 一 30 万 ,也 可 高 达 300 万 左右 。 这 个 复 台 催化 剂 
还 能 使 再 蜂 进 行 定 向 聚合 ， 得 到 熔点 高 达 170C 的 涌 丙 烯 。 它 也 是 个 性 能 优异 的 工程 塑料 〈 见 
3.6.7). 


20.4 有 机 硅化 合 物 


硅 和 碳 都 位 于 周期 表 的 NA 族 中 ， 它 们 都 是 四 价 元 索 。 困 此 ， 硅 也 能 生成 类 似 于 碳化 合 物 
结构 的 化 合 物 ,这 种 化 合 物 称 为 有 机 夸 化 合 物 。 人 如， 


CH, CHCI; CCI, CHOH 
甲烷 三 氛围 烷 I = (tak HB: 
SH, SIHCI, SiC, SiH;,OH 
T Etk = f. E kt iZ 四 氢化 硅 F EA 


E gk Sik 2 8 Pr + E|: 硅 的 原子 体积 比较 大 ( 硅 原 子 半径 0.17 nm， 碳 原子 半径 0.077 
nm), 价 电子 离 原子 核 较 远 , 因此 与 碳 比 较 , 硅 具有 较 大 的 供电 性 , 西 而 它 的 电 负 性 较 小 (Si 1.8. 
C 2,5)。 由 奎 原子 所 形成 的 化 学 键 、 它 的 键 能 数据 和 现 化 合 物 的 键 能 对 比如 下 ， 


键 型 BE /k] + mol`! 键 型 键 能 /EJ + mol! 
Si—Si 222 C—C 347 

Si 一 所 318 C—H 414 
Si 452 C—i} 360 

Si— C 301 


由 此 可 见 , Si 一 Si 键 能 较 C 一 C 键 键 能 小 , 因此 硅 原子 不 像 碳 原子 那样 能 形成 长 链 化 合 物 , 已 知 
最 高 的 硅烷 为 已 硅烷 。 而 Si 一 O 键 能 较 C-O 键 刍 能 大 ， 所 以 硅 能 通过 Si—O 键 形成 具有 如 下 
结构 的 长 链 化 合 物 ， 
| 
00 
l 


有 机 硅化 合 物 在 本 世纪 三 四 十 年 代 必 来 就 有 了 迅速 的 发 展 ， 它 是 元 京 有 机 化 合 物 中 研究 得 
较 多 的 一 种 ， 它 的 制品 在 现代 工业 上 有 着 祖 当 重要 的 地 位 ，。 

20.4.1 BR. SERRER 

将 石英 SOD 8 < 5 $ 8 35 3: h 145 05 tE pt 6 AARTEEN p, 即 得 各 种 硅 
烷 的 混合 物 ， 经 低温 分 饮 ， 可 将 它 科 分 离 。 


SiO; +4Mg LEA MgSi+2MgO 
higzS 十 无 机 酸 一 ~ SIH, + SiH; +-Si,H, +SiH,, + Mg: ° 
40% 30% 15% 10% 
* 473" 


由 键 能 数据 可 知 Si 一 H 键 比 C 一 H 键 容易 断裂 ， 所 以 硅烷 的 化 学 性 质 很 活 小 ,在 空气 中 能 

自燃 生成 SiO; 和 HO ， 并 放出 大 量 热 ,硅烷 可 被 水 解 而 成 SiO, £ 于. 例如， 
SiH,+2H,O — SiO: + 4H: 
硅烷 也 可 与 瞄 素 发 生 亢 代 反 应 ， 生 成 锣 代 硅烷 ， 反 应 很 剧烈 。 
sm, Ë. sm0 <5 SiHLCL E, SHC 

氟 硅 烷 和 有 机 金属 化 合 物 作 用 , MERR EER RMX 是 常用 的 试剂 , 烃基 硅 迷 可 看 作 是 

硅烷 分 子 中 的 氧 原子 被 烃基 了 荫 代 后 的 生成 物 .例如 : 
SiHCL +3RMgCI -— R.SiH+ 3MgCI, 
SiCl +4RMgCI — RSi+ 4MgC], 

J 3 gk k; BJ TE 22 PE ph Ek PB KE 22 h 5 S i F ke RR IA FET A), 932 305 Ds T 
和 多， 则 化 学 稳定 性 增加 。 例 如 RS RERA, 不易 水 解 ， 不 易 卤 代 等 性 质 。 如 果 硅 原子 上 还 连 有 
未 被 取代 的 复原 子 , 那么 Si 一 H 键 容易 断裂 而 起 许多 化 学 反应 .例如 , 在 三 氮 化 铝 催化 下 , 它们 
可 与 氮 化 所 作用 和 牛 成 烃基 气 奎 烷 。 


CHSIH + HC A CH;SiHC1 +H; 

20.4.2 ”烃基 气 奈 烷 、 硅 醇 、 烷 基 正 硅 酸 栈 

烃基 握 娃 烷 包 括 一 烃基 三 所 硅烷 (RSC), ZEE- AER (RSiCil:) 及 三 烃基 -一 氯 硅烷 
《RsSiCl) 三 种 类 型 ， 其 中 只 可 以 是 脂肪 旅 烃基 或 芳香 族 烃 基 。 由 四 氯 化 硅 和 格 利 雅 试剂 作用 可 
生成 各 种 烃基 毛 娃 烷 的 混合 物 。 

SiCl +RMgC] —— RSiCI, + MgCL, 
RM 。RisicL + MgCl; 
RMeCi RiSiCL + MgCl 
RMeC RSi + MegCl, 

适当 调节 格 利雅 试剂 的 用 量 ， 可 使 其 中 一 种 烃基 握 鞍 烷 成 为 主要 产物 。 


工业 上 。 也 可 由 握 代 烃 敬 气 通 过 加 热 的 寿 粉 在 高 六 及 伦 化 齐 存 在 下 直接 合成 烃基 扬 桩 煤 ， 


2RCLTS — BM p Sich 
300~— 500 


产品 往往 为 一 混合 物 , 但 以 尺 ,SiCl, 为 主 , 此 法 适用 于 制备 甲 基 、 乙 基 及 革 基 氟 硅 烷 . 常 用 的 催化 
AA Cu, Ag, Sn, Zn 等 金属 。 

烃基 氮 桂 烷 是 比 水 重 的 液体 ,由 于 Si 一 Cl BS EW. MIAR, SASER. E 
解 以 及 和 格 利雅 试剂 作用 等 反应 .水解 最 好 在 碱 存在 下 进行 ,产物 相 当 于 醇 ， TAER. h E 
E- N Pb Hi — j 3: = W s: u k 88 i B 5 iy SE EZ LES = ABEL TEEM 
TER. 


OH- 
R,SIiCIT-HOH —— R.,SiOH + HCI 


OH- 
R:SiCh +2HOH —— RSi (OH» -+ 2HC! 
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RSiCL,+ 3HOH -2> RSKOH), + 3HCI 
醇 解 产物 为 煤 基 正 硅 酚 酯 (或 称 烃基 烷 氧 基 硅 烷 ); 
R.SiCI+R'OH -2 RSIOR' + HC 
ReSiCl, + 2R'OHF -oe R.Si<OR' X, +2HCI 


RSICL + 3R'OH H, RSiOR + aHcl 
烷 基 正 桂 琶 酷 是 具有 特 萄 自 味 的 光 色 液体 ,可 在 大 气压 下 式 饮 而 不 分 解 . 它们 也 容易 水 解 而 得 


相应 的 硅 醇 .例如 ， 
(C,H;s>;SiOC;H;+-HOH — (C;H,),.SIOH+C,H;OH 


它们 和 烃基 握 硅 烷 一 样 ， 都 是 合成 有 机 硅 高 分 子 的 重要 穆 料 ， 且 反应 缓和 易于 控制 ， 有 利于 工 
业 操 作 。 

20.4.3 AMER REH 

硅 醇 中 ， 硅 二 醇和 硅 三 本 都 不 稳定 ， 一 旦 生成 即 发 生 分 子 间 脱 水 ， 形 成 具有 硅 氧 链 的 缩聚 
物 ， 称 为 多 缩 夸 醉 ， 又 称 聚 硅 栈 或 到 硅 氧 烷 。 由 硅 二 醉 失 水 可 得 线 型 缩 襄 物 ， 娃 三 醇 缩 各 则 可 得 
体型 (网 状 ) 结构 的 缩 桶 物 . 例 如 ， 


R 1 ` Í 
"HOMSi—OIH + HOr-Si—O!H F HO}Si—0iH 一 Ho si O $0 和 
R R 
.. (mm) 
OH R R 
- | r-l. | ea 一 0 R R 
eHO% Si 一 OH + Hol-si—o!g + + HO—Si—0! H, n | | | 
K OF i w —Si—0—S—0—S—0— 
m ! -H0 | | | 
R :oa ‘9H; i —— R O O 
~ | pr------。 “t= 下 =- R 
“HOTSi—OH+ HO+Si—OfH + HOT-Si—O'H.. 


d | 
7 bE Í t os 
0 
| 
cK) 


多 缩 硅 醇 具有 与 SO: 类 似 的 Si—O R., ERN Si—O 键 需要 较 多 的 能 量 . 因此 多 缩 硅 醉 具 
有 良好 的 耐 热 性 .此 外 , 奎 氧 链 具有 许多 侧 链 一 一 烃基 , BEER KER, 它们 都 在 主 链 的 外 层 ， 
所 以 这 种 高 聚 物 耐水 性 极 佳 .此 外 ， 它 还 具有 优良 的 抗 气 化 、 电 绝缘 及 了 醒 低 温 等 特性 因此 在 近 
代 工 业 上 上 多 缩 娃 醉 占有 相当 重要 的 地 位 。 在 工业 应 用 上 , 常 根据 产物 的 结构 和 性 质 ， 将 它们 分 为 
三 类 : 

(1) 硅油 工业 上 产量 最 大 的 甲 基 硅油 ， 通 常 是 以 《CHi),SiCl, 和 少量 的 (CH SICIL 为 原 
笠 一 同 水 解 缩聚 而 得 的 线 型 缩 率 物 .由 于 水 解 产 物 中 少量 三 甲 基 甲 硅 酸 只 能 和 一 分 子 其 他 硅 醇 
进行 脱水 , 因此, 使 得 缩聚 产物 的 链 在 一 端 不 能 再 继续 增长 ， 链 长 就 有 一 定 的 限度 。 产 物 的 相对 
分 子 质 量 通常 可 由 两 种 原料 的 用 量 比例 来 控制 。 
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CH, qH CH; CH; 
| ! | 
CH; ,—Si—OQH + HO—Si—OH + HO—Si—OH + + HO CM: 
| j 
CH; CH, CH, CH, 


CH; CH; CH; 
-H0 | 


cm os O—Si—CH, 
dm! Cu, | Cu, 
PEB ss 10 

sih E A s BH B iB k k ik. A pA Es. 对 金属 没有 腐蚀 性 , 绝缘 性 及 化 学 稳定 性 良好 , 常 
用 作 精 密 仪 器 的 润滑 剂 ， 高 级 变压器 油 , 还 可 作为 热 载体 。 社 油 的 表面 张力 小 , 所 以 又 是 良好 的 
消 泡 剂 。 

(2) ERE ”应 用 最 广 的 硅 模 胺 为 甲 基 硅 橡 及 .一 般 用 高 纯度 的 (CHs)sSiCl， (99. 98%) 水 
解 ,所 得 的 球 二 醇 经 缩聚 后 就 可 以 生成 高 分 子 的 线 型 多 缩 娃 醇 。 聚 合 度 癸 在 2000 以 上 ， 相 对 分 子 
质量 在 40 一 50 万 之 间 的 高 聚 物 是 无 色 透 明 软 精 状 的 弹性 物质 ， 称 为 硅 橡 胶 。 


qh çh: | CH, 
一 SO Š O Š 
| 

CH, CH, CH, 


硅 橡 胶 的 特性 是 既 耐 低温 ， 又 耐 高 退 , T— L100— 300 C Em gË P pas pt tE H Bi t# FB 38 Rr 
最 广 的 橡胶 , 可 适用 于 制造 飞机 和 字 宙 航行 中 应 用 的 密封 件 . 薄膜 , 胶管 等 . 硅 橡 胶 绝缘 性 能 好 ， 
在 电子 设备 、 电 缆 和 电线 中 也 广泛 应 用 。 另 外, 它 无 毒 ， 无 味 ， 化 学 稳定 性 好 , 近年 来 也 应 用 于 
制造 人 造 心 脏 办 膜 和 血 符 ， 因 此 它 也 是 一 种 很 有 发 展 前 途 的 医用 高 分 子 材料 , 
(3) 硅 树 脂 ”用 (CH;)sSiCl; 和 一 定 上 比例 的 CH,SiCl; 进 行 水 解 . 生成 的 甲 基 拜 三 醇 能 与 其 他 
三 分 子 硅 醇 进行 分 子 间 脱 水 ， 形 成 的 体型 结构 的 高 聚 物 叫 甲 基 娃 硅 脂 ; 
CH. CH, CH, CH, 


| | i | 
ka: O—Si—O—Si—O—Si 
| 


CH, CH; | CH, 
O 
CH, CH, ; CH, 


| i 
(一 Si 一 一 ) i ()—Si—()—Si— 
| 


| CH, CH, CH, 


| CH; CH, CH; 

o= O—Si—O0—Si—O—Si 
i ' i 

CH, CH, 0 CH, 


T 高 分 子 化 合 物 所 包含 的 重复 的 结构 单元 的 数目 ， 妈 上 式 中 的 a mU 52 E 
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EPRA. Him. 抗 本 ， 并 具有 高 度 的 绝缘 性 ,广泛 应 用 于 电器 工业 中 ， 如 用 作 发 电机 、 
电动 机 .电视 及 雷达 的 绝 绿 材料 和 线圈 漫 读 剂 等 , 硅 树 脂 做 成 的 涂 漆 在 大 气 中 暴露 三 四 年 而 之 不 
开裂 ， 且 可 了 耐 500 亿 高 温 ， 所 以 也 广泛 用 作 耐 高 温 钨 缘 涂 料 、 粘 合剂 及 泡沫 塑料 等 。 


20.5 有 机 磷 化 合 物 


磷 和 和 氮 周 在 周期 表 Y A 族 ， 它们 的 化 合 价 相同 性质 相近 ， 因 此 磷 也 能 生成 类 似 氮 化 合 物 
结构 的 化 合 物 . 例 如 : 


NH, RNH， ReNH RaN R,NX- 
= tüm that aE ETIN 
PH, RPH, RPH R.P RPX 
TE: as e BE $ø 


上 述 化 合 物 中 ,，“ 腾 ”表示 含有 碳 磷 键 的 化 合 物 , f EOF HUM T ESO S 0 SESI S nH 
“PRU F. 

20.5.1 制 法 和 性 质 

磷 化 氢 通 常用 三 气 化 磷 和 和 握 化 铝 锂 作用 而 得 ， 再 与 金属 钠 作 用 可 得 磷 化 销 。 


THF N 
PCL -+LIAIH, — PH, z H:PNa 


ASHEA MERFERORREEEAER. TEA, D. B. 
H:PNa +RX — RPH; +NaX 
| AW 


R'X 
RPH;,+Na 一 ~ RHPNa 一 全 R PH 十 NaX 


tpat 
RPH: +2R'X — R:RP+2HX 


WA 


EMER PHD AREENILE F ETFIMRAEISOCEA. WE E i a h. h 
行 如 下 ，; 


2R1 + 2PH,I + ZnO 一 一 2RPH, + HI + Znl; 十 H0O 
2RPH, + HI + Zn0 — 2RPH; + ZnI, + H,O 
RPH, + RI —— RPH . HI 
2RiPH + HI + Zn0 — 2R,PH + Znl; + HO 
DU — A E E Ba H TE aun] O E RAE e AS 52 u E a: 
= 1 
3CH,MgI+- PCI, E CH); P+ Me? 
ZFM 
z, 、 
3C,H.MgBr+ PCI, z {CH pP Me 
r 
== 
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H E t i T aC ik. ASEPE ARRA (PRC, ÑH S821.5C,. =H W 
41C)。. 腾 类 均 有 强烈 身 味 ， 毒 性 很 大 ， 难 深 于 水 而 深 于 有 机 溶剂 ， 相 对 密度 均 小 于 1。, 腾 比 胺 碱 
性 弱 , 不 能 使 厂 茯 试纸 变色 ,但 能 与 强酸 作用 生 战 盐 。 

及 非 常 容易 被 气 化 , 较 低 级 的 咀 在 空气 中 即 迅速 据 化 而 引起 自燃 。 当 以 空气 或 硝酸 为 氧化 剂 
时 ， 则 伯 、 仲 、 玻 腾 分 别 气 化 成 烷 基 腾 酸 、 二 烷 基 次 肚 酸 和 和 氢化 权 脱 (三 烷 基 氧化 腾 )， 

o 


+ 
RPH,+3 [OJ — R p OH 
OH 


TERR 
O 


+ 
| 
R 


— 38 k a t 
R,P+ [0] 一 > R,P—() 
KE iL M 


MERR — bu 35 K RS S sh AE, DETK BARE. 
RATSAM E Ñ HS Sk S. ET t5 ARERR. E bB 5E E 


银 作用 ， 可 得 一 个 像 季 铵 碱 似 的 强 碱 一 一 季 锣 碱 。 
R,P + Cl, — RPC 
RP +Š— R.P — S 
(HP + CH — [(C,H.,PJ: I- 


RL ZR! 
(CHP + CHX -> ooh F 
R: R: 


ECHOP] I + AgOH-— [(C,H.),PJ]* OH Agi 4 

20.5.2 Wy 

ERER- TEREE (—J 3 T gi. 3EMPEDDRENIW. Sm 3 MYS, = k 
MOARRE, 醇 狂 的 醉 深 液 等 ), 能 使 连接 磷 的 一 个 < BË ELE F 5 RT 2 Ë RE Mk TE TU BN 
烷 式 的 化 合 物 ， 这 个 化 合 物 的 碎 正 键 具有 很 强 的 极 性 ， 因 此 具有 内 盐 的 性 质 ， 它 可 以 用 两 个 共 
振 结 构 式 的 午 加 来 表示 : 

(CH) P—CH, + C,H;Li — [(CH P H, < (C,H.),P—=—CH;,] + CH, + Li' 

一 般 制 得 后 不 需 分 离 ， 让 其 保存 在 溶液 中 ， 再 加 入 其 他 反应 试剂 即 可 进一步 反应 ， 


凡 具 有 v 结构 的 一 类 化 合 物 〈Y 常 为 P、S 或 N) 总 称 为 叶 立 德 (ylid) 中 , 按 带 正 电 
了 原子 的 不 同 可 分 别称 为 厂 叶 立 德 、 硫 叶 立 德 和 氮 叶 立 德 等 ， 一 些 例子 如 下 式 所 示 。 


T jig 一 调 中 ，y] 代表 共 却 键 ， 刘 代表 离子 健 ， 原意 这 类 化 合 物 始 有 共 价 键 性 质 也 具 寿 检 性 内 盐 的 性 质 。 
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CH 
_ Y. 5 z Asia _ + 
:C H, Pp—_ C.H; > :CH 一 N==N 
z | `C u, 2 
CHs 
Rin xr ## mr w KF £ 


WAARA. BDF3 OB S H SZ 33 TBA (或 仲 南 烷 ) F ik R ih 
t, PAHIA B m. 
如 果 分 子 中 具有 能 分 散 a 碳 原子 上 负电 荷 的 取代 基 如 一 CN、 一 COR 、 一 COO 尺 等 、 则 可 
使 生成 的 叶 立 德 更 为 稳定 ， 一 般 用 较 花 的 碱 妈 可 完成 反应 。 例 如 : 
O D 
l l - NaCO; 
(CHP + CHCCH:Br — CH.CCH,P (CH Br 一 
[rd i ] 
CuHsC 一 CH (C,H.),—=C,H,C—CH—P¿C,H.), 


X W: 


+ NaOCsH; 
CH; 3P + CH:=CHCH,C] — (C .H.),P—CH,—CH==<CH,CI- — 


[(C.H.),P—C H—CH=CH; — ¿C,H;);P—CH-—CH==CH;J] 
Map e SKRT Era A hi, 是 具有 了 碱 性 和 极 性 的 化 合 物 , ARR. D E — 3⁄7 B 35 09 3 
核 试剂 ， 但 与 一 般 的 硫 负 离子 不 同 ， 它们 之 中 绝 大 多 数 都 能 稳定 地 存在 ,个别 的 其 至 可 以 晶体 
状态 被 分 离 出 来 。 
叶 立 德 与 水 很 快 作用 ， 所 以 制备 时 必须 防潮 。 
o 
(C.H.),P—C RR' + HO — [CoH P—CHRR JOH- ~ (CCHRR’ + C.H, 


ATALERA. RETRE- RIERREN, F hi aR 3 E S i E 
化 合 物 的 反应 ， 在 有 机 合成 上 有 一 定 的 用 途 。 | 
20.5.3 REPERE 
AHL esa. SRREHARBDML, WÓ AES TIRAR. AEN 
L s k E AE o 
DESO + R,C=P(C,H,), — >C—CR, + 0 一 PICeHy)， 
ERM A ME MLIFEM 
叶 立 德 与 痰 基 化 合 物 发 生 素 核 反应 , SEIS, MEK, 这 是 一 个 非常 有 价 信 的 合成 方法 ， 
用 于 从 醛 、 责 直接 合成 蜂 烃 。 例 如 ， 
È 0+ CPCH; 一 - (人 -CH + (CHPO 
CH;CHO + (C.H:),P—CH—CH=-CHC,H, — C,H,CH—CH—CH==CHC,H, + (C,H;),PO 
CH; cH, 
CH,CH,CH,CHO+ (CHO P—CCH,CH,—CH,CH,CH,CH—CCH,CH,+ (C,H.),PD 
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Ro + (CoHs)sP—CHCH,Y 一 一 KOC—CHOCHo,Y+ (C,H.y,PO 

CY = COOR”.CN) 

34635 2 E p — RNA. Bo Ë E nr r 80 Q YR 3 DR 05 R his p= 22 añ 
去 (CHP ERR, 
O 9 Pt (GH, 


B' 


! | 
CHCCH + (C.H.>,.P=CHCH; +| CH,—C—CHCH; 


OP CH; J; 
— CH,—Ç— CHCH, 时 CH,—C—CHCH, + (C.H,,P=0 
en cn 
魏 习 希 反 应 的 特点 是 :， (1) 产物 中 亚 甲 基 碳 所 占 的 位 置 就 是 原来 痰 基 氧 的 位 置 ; (2) 反应 
条 件 温和 ， 产 率 较 高 ;《3) 对 a,8- 不 饱和 醛 或 酮 作用 .一般 不 发 生 1,4- 加 成 ; (4) 反应 具有 立 
体 选 择 性 。 
在 非 极 性 溶液 中 。 共 杨 稳 定 的 碰 叶 立 德 与 醋 反 应 , 优先 生成 反 式 烯烃 ,而 不 稳定 的 殉 叶 立 德 则 优先 生成 是 


， . ; CIH... H ` C Íz CHA 

式 烯烃 ,例如 R.P—CHCOOC;H; 3n *# P Re fE F 08 3) 75% HC CecoocH 和 25% “>C 
Coca. _ 

co ; MWM (C.H.);P—CHCH; fg 2.2-— EREA, MAA KARERA 153832. 


amswamumukanasiaanu mnanmiusm. ERABERRI, 而 制备 三 取代 烯烃 的 
立体 定向 合成 法 是 利用 不 稳定 的 玖 叶 立 德 与 醋 作 用 , 制 得 的 内 独 盐 再 与 丁 基 暂 反应 生成 A- 氧化 本 叶 立 德 , 它 再 
进一步 与 男 -一 种 醛 上 反应 ， 通 过 具有 三 个 不 对 称 右 原 子 的 中 闻 体 分 解 咸 立 体 专 一 的 三 取代 烯烃 。 例 如 ， 


O` O: 


上 
十 . L i 
PhPCH-CHC Han EH Ph PEH Hun 


Phi P=CHCH,; ++*-C,H, CHO 一 


ÇH, + 
j: qh: 
-0 f n-CeH,s CHOH 
” 
n -CHi < 一 HOC ch 
730 
a h, 
` ` aP Ph; — CH. h R 
Kho | :一 CHCH 一 
CR On 
n- C.H - 
Ca 1$ Y So 


67% 


近年 来 ， 吏 局 希 反 应 在 有 机 合成 上 的 应 用 范围 获得 了 很 大 的 发 展 ， 除 了 用 于 烯 类 北 合 物 的 


合成 外 ,还 可 用 于 脂 环 烃 、 芳 烃 、 苛 类 化 合 物 、 杂 环 化 合 物 以 及 一 些 天 然 产物 (前列腺 素 、 昆 
. 450 + 


虫 性 外 激素 ) SHER h. H TSA Uh EEA. BiR yc tE A Pr 2 S8 ph bk |, 
20.5.4 叶 立 德 的 酰 化 反应 及 烃 化 反应 
酰基 碰 叶 立 德 可 用 磷 叶 立 德 与 酰 讽 在 蔡 溶 液 中 进行 反应 首先 生成 铺 盐 ， 此 镜 盐 的 a 复原 子 
爱 柄 基 的 影响 酸性 较 强 , 因此 能 再 和 未 反应 的 叶 立 德 作用 , EREA ERER ar K Sit. 


+ # | Ph,P—CH, Ph,P—CH; 
Ph.P—€C CH: + C,H.CocI — | Cl — 
站 一 人 一 (HL 
JI 
Ph, P—H—C—C,H, + Ph,P—CH;CI- 


K ar Put st A Si; T Lbs MEET YO i LINS:ID p Sis WE'LL 


德 都 可 变 成 预期 的 酰基 叶 立 德 。 
, : - Ph;P—CHR 
Ph,P—C HR + R'COSC;H, — [Ph,P—CHR1SC,H, — — 


| 
COR' 


+ 一 + - 
Ph:P 一 CR 十 [Ph P—CH:R]S C,H, 


COR' | 


Ph.P—CHR + C,H;,SH 
酰基 磁 叶 立 德 是 有 机 合成 的 重要 中 间 体 ， 它 可 用 热 术 水 解 或 用 锌 -醋酸 还 原型 解放 得 酮 ， 亦 
SEREH a -TAWAR STARNE. 


O 


H,O M! 1: M = 
A Zn + CHCOOH R'CCH:R + PhP [R 为 芳 基 , 还 原 法 产 率 较 


n ~ 3 BS (7954); R 325368, 则 水 
l . . MEERA] 
*R'CH—CCR' + Ph,P—O0 

l 


R'CHO 


A R o 
—RC=CR' + Ph P—0 

66% — 81% 

ALAR E AAB. 制 得 的 叶 立 德 再 与 水 、 醋 或 栈 氢 作用， HREM, REH e 8-8 
HERRER- ht (k 5 35. 


O 


+ - | 
Ph;P—CHR + CICOC;H; He . . 
: š RCH,COOC,H; + Ph,P—O 
+ 二 | R'CHO ， + 
PhyP— CR R CH—C—COOC;H; + Ph,P—O 
COCH, R . 
R Ph P—CR 
| R'CH,COCi I nn 
i 一 一 区 ocna C1 — CH , 
i 
COOC,H; 
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R O- 
+ | | RÈ 
PhP—C—C=CHR — R CH—C—CCCOOC,H, 
COOC;H, 
£ Wb 8k 10 05 gt np s RR] Ei SR ilis n. Y 3 MTS BD SS DE r NE t 0 a t E Hj — 81 8 a C E Ik, pe 3⁄8 


Nik. 
PhP=CHR + R'X — [Ph P—CHR]X- 
k 
BB 3 Wa JÚ b9 AET v AE S| 5 a -RRE 


. _ 
+ 一 + LCUN ` 
Ph:P—CHCOOC,H, + RX — [PhP —CHCOOCiH JX- Ph 一 CHCOOC 

R 


+ - 
PhiË—CCOOC:H + [Ph P—CH;COOC:H, JX- 
R 
O 


+ 一 j + D eyre > 
Ph:P—CHCOOC,H; + RCCH,Br .一 。 [Ph;P—CHCOOC;H,JBr -EeP 一 CHCODCabs 


人 
0 
9 
RCCH—CHCOOC,H; + [Ph P—CH;COOC;H; Br" + PPh; 
e 8 ERER yp E p] A RE a F R 65 5 4. EE ERRE E W. 
+ A 日 :Li 
Ph:P—CHCH;CH;CH;Br — Ph,P—<> Br 一 一 一 
20.5.5 HAREA 


REL., £V PE B. HB 0 33 S SEbB. WEREG, MEK 


等 类 型 。 例 如 : 
R R RO 
RODPCOR RODPCOR RODPCSR 


HRK KIRE 


Phi P= > 


R. ) 
ROP OR 
MEM 


ZARAR 


其 商品 代表 有 : 


O 
CHO: 、 (CH,O) É 
CH—CCL š Pon ncn, 


(CH;O)> PC A 
J 2 NO: 


RAR H (1605) 


RE 
CH 
(CH:0) PC ; CHO, 
js HECH (CH,O a no, ae SCHCOOC:H; 
OH = | i 
AAE 3 EN anag VOCH 
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有 机 磷 杀 虫 谢 的 特点 是 杀 虫 力 强 ， 残 灸 毒性 低 ， 易 被 生物 体 代谢 为 无 害 成 分 〈 磷 酸 盐 ) 并 
HAEE K Pn Da po BBS AB, 缺点 是 对 哺乳 动物 毒性 大 ， 易 引起 人 冀 急 性 中 毒 。 

上 述 有 机 姨 杀 虫 剂 ， 轴 碱 便 容 易 水 解 而 失去 毒性 ， 在 使 用 及 保存 时 应 予 注意 。 

合成 有 机 磷 杀 虫 剂 的 主要 原料 是 三 氧化 琵 、 三 氛 氧 醋 、 五 玻 化 磷 等 。 某 些 有 机 磷 杀 虫 剂 的 
合成 可 用 下 面 的 例子 来 说 明 。 例 如 ， 


CH,O 
P.S, —CH.,OH 一 一 i 
:S,+-CH.OH — b sy 十 HS 


CH, 
O.O-— R g ARAE 
CHCOOC:H， sc 
CHOP +| 一 一 一 (CHO . 
SH CHCOOC,H, Eng qmi. S—CHCOOC;H, 
CH,COOC.H, 
DEAR 
# O 
(CH,O) + CICH;CNHCH, —- (CH,O) z 
i Pe, ? i i Poéan, 
乐 果 
XM: 
W (NH. 或 吡啶 ) 
PCL+3CH,OH 一 一- PEOCH,), + 3HC] 
1 8 s N: 
AU BR. NER FERRE, 
PC 
PCl + 3CH,OH —  (CH;O), HH F2HCI+CH.CI 


115C (CH.O) ) 
HE SCHCCI, 


CHOR) + O=C—CCI; 
1 


H 
OH 
# Ë B 


ñB BEBE F, ZER HC 重 排 ， 而 转变 为 敌 敌 熏 。 


OH- ` =l 
CHORO — CHOP 、 (CHOPE 
PACC 一 H+ -HCCI, 32); `OCH—CCL, 


OH o- 
HRE 
thn] H i 8 88 FESZ AZERNERRAE. 
(CH,OXPOCH,+CLCCHO ŽS (CHOK 0 +CH;CI 


20.6 有 机 铁 化 合 物 一 一 二 茂 铁 


50 年 代 初 , 人 们 发 现 一 种 新 型 的 有 机 铁 化 合 物 一 一 双环 成 二 烯 基 铁 (俗称 二 芒 铁 ), 具有 结 
的 特 殊 ， 性 质 稳定 ， 制 备 容 易 等 特点 。 从 此 研究 合成 了 与 二 茂 忽 类 似 的 许多 其 他 过 渡 元 家 的 有 
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机 化 合 物 如 (C.H,),Cr. (C.H. T CI, 等 ， 同时 展开 了 对 其 他 类 型 竟 过 流 元 素 有 机 尼 合 物 的 广泛 


而 太 量 的 研究 。 
20.6.1 二 茂 铁 的 制 法 
(1) 环 上 成 二 燃 的 钠 盐 或 镑 盐 与 氢化 亚 铁 作 用 ， 即 制 得 二 茂 铁 ， 这 个 方法 比较 简便 ， 同 时 可 


用 以 制备 其 他 过 湾 金 属 的 环 成 二 烯 型 化 合 物 


Q + 2Na( 或 NaH) 一 一 2 + Hs 


Ç 
H U Na 


DCH O 
2 + FeCl, — an Fe + 2 Nacl 


Na* 


Fe + MeBr: + MgCl: 


2 (@ + Fech 


Meg:* Br” 


OHAR RARR 环 成 二 烯 在 较 强 的 有 机 碱 二 乙 胺 存在 下 , 同 FeCl, 作用 可 制 得 二 
茂 铁 


:00 + 2{CHI NH + FeCl, —= Fe +2 (C.H. >;NH + HC] 
H 


此 法 也 是 实验 室 和 生产 上 常用 的 比较 经 济 的 方法 之 一 。 

由 上 面 两 种 制 法 看 出 ， 制 备 二 蕊 铁 的 方法 所 根据 的 原理 基本 上 是 相同 的 ， 都 是 利用 环 皮 二 
燃 同 碱 作 用 得 到 环 成 二 奖 负 离 于 ,然后 与 FeCl, 作用 生成 二 茂 铁 ,所 用 的 碱 除 上 面 担 到 的 以 外 ， 
i= k. AAE., PREA., AFA. Z hi. Siga, mM, Eg, 

20.6.2 二 茂 铁 的 结构 和 性 质 

二 茂 铁 是 亚 铁 与 环 成 二 燃 的 络 合 物 ， 二 茂 铁 分 子 中 十 个 氧 原子 的 地 位 都 是 等 同 的 ， 经 研 
究 ， 认 为 它 的 两 个 环 成 二 烯 基 平 行 地 处 在 铁 原 子 的 上 下 ， 铁 则 夹 在 中 间 。 这 种 结构 称 为 “夹心 
结构 ”， 如 图 20-1 所 示 , 两 个 环 成 二 烽 负 离子 与 亚 铁 络 合 后 ， a FREES mE AiE, 即 两 
个 环 成 二 烯 环 的 + 轨道 与 铁 的 3⁄4 轨道 相互 交 盖 形成 共 价 键 ， 此 键 与 o 刍 相似 ， 具 有 轴 
对 称 。 
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al = 

Fe 
Z S 

z | < 


TN 
nr 


图 20-1 二 蕊 铁 的 结构 
C—C 0. 140 nm, C—-Fe 0. 204 nm 


TREUZ RAEE, + E t Pt ë, sl tt Ph k. 有 类 似 樟 脑 的 气味 , 熔点 173—174 C, 
沸点 249C， 能 升华 不溶 于 水 ， 而 溶 于 苯 、 Z SEO n MiÑE S AR NEN., t HP] 400 C tb 4 $r 
解 ， 且 能 耐酸 、 碱 及 紫外 线 ， 化 学 性 质 稳 定 ， 具 有 比较 典型 的 芳香 族 狂 质 ， 能 进行 一 系列 的 取 
代 反 应 ， 如 磺 化 、 烷 基 化 、 王 基 化 等 等 ， 生 成 一 系列 二 茂 铁 衍生 物 。 因 此 它 是 一 个 比较 稳定 的 
非 革 芳香 族 化 合 物 。 二 茂 铁 及 其 入 生 物 可 用 作 紫 外 光 吸 收 剂 、 火 箭 燃 料 的 添加 剂 。 近 年 来 有 报 
导 将 二 蕊 铁 核 引入 有 机 奸 高 分 子 中 可 以 得 到 具有 耐 高 温 耐 辐射 的 液体 烤 料 。 

B 1951 FRR ERAUR., 接着 很 快 又 全 成 了 不 少 其 他 金属 夹心 结构 的 化 合 物 , 通常 可 有 
五 元 、 六 元 、 七 元 甚至 八 元 环 所 构成 ， 金 属 常常 是 Mg、Co、Ni、Cr 及 U 等 。 

“ERO” EEHEEHE. AU: 


=e ts T — HE ZEEF WE = W 3 * 
ARRAT C RA AE EB, PW PRK T U Ns 3 t E ts 05, 
3 题 
L 88% F| # is, 3F38 8448 BH . 
(1) ARA Hit (2) AFERRA 
m 夹心 结构 (45 EE bU | 


(5) 章 格 勒 - 纳 塔 催化 剂 
2. 命名 下 列 各 化 合 物 : 
O) CH,— Li (2) (CHPH (3 (CH) PI 


(4} (C,H.),SICI, (5) Al (CH;CH;CH,;), 
3. 写 出 下 列 各 化 台 物 的 构造 式 ，: 
{1) A-UHk pE H E (2) mE ER ER (3} =Z H RES 
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O H 3 K F H st tx ‘5) — Z 3 Z K M SC 
4， 完 成 下 列 各 反应 式 ， 


Br 
(1) CH,CH;CH,Li-+ r° — 
(2) CH;CH;CH,Li+H,O — =° 
(3) CHCH:CHLi+ CHOH —>? 


H,0 
(D) CHICHCHLi+TCHICHO —> H? 


(CH: );Culi HO+ 
一 


=? 


(5) CH=CH ç CH; 


(6) 2 (CH ALTHegCl —? 
(7) (C;H,xAl+SbX, —? 


(8) CHO CH=CH, 


c € 
-一 ` 
CHY Su, CH en, 
CH, CH, 
| 
H,CCH- CHO HC CH—CCH;>,- -CH(CH.,), 
— + = 
(9) +t? 
OH OH 


5 RS: 
O ARETHA 8 s-+ 
{2} 由 乙醇 和 和 全 合成 SHOEHCOOCH. 
CH; 
， — CHa . . C.H; 
(3) 以 蒜 和 小 于 或 等 于 三 个 碘 的 有 机 化 侣 物 为 原料 合成 CH Co 
“13 3 
(4) H — E t nZ B| Z, 38 3: E 
8. BIR SR DL R tst ESO 3 C ORabtuh, FE DÇ RERS, 
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选读 材料 I 有 机 合成 


有 机 侣 成 是 有 机 化 学 的 一 个 重要 组 成 部分 ， 也 是 有 机 化 学 工业 的 基础 ， 它 是 从 容易 获得 的 
简单 的 工业 原料 〔( 有 机 或 无 机 试剂 )， 通 过 一 步 或 多 步 反 应 来 制备 所 需 的 化 合 物 。 有 机 合成 与 化 
学 、 生 物 学 的 研究 工作 也 是 密切 相关 的 。 它 可 以 为 研究 工作 提供 特殊 的 试剂 ; 可 以 合成 有 用 的 
天 然 有 机 化 合 物 。 利 用 有 机 合成 还 可 以 经 过 结构 改造 合成 许多 新 的 化 合 物 。 

此 外 ， 从 学 习 有 机 化 学 来 说 ， 解 有 机 合成 习题 也 是 复习 巩固 和 灵活 应 用 我 们 所 学 的 知识 的 
好 方法 之 一 。 在 本 书 中 . 许多 习题 是 有 机 合成 问题 , 要 求 从 简单 的 原料 转变 成 所 需 的 化 合 物 , 其 
sasannakuna ën paumqan, BUASARRAKHNA, sme 

， 并 且 可 能 有 不 止 一 种 途径。 

要 解 有 机 合 应 习 天 首先 要 皂 悉 有 机 化 学 知识 及 各 类 有 机 反应 ， 同 时 要 知道 这 些 反应 进行 
得 难 易 ， 哪 些 反应 易于 进行 且 产量 高 ， 较 适宜 作为 制备 方法 ， 哪 些 反应 只 适宜 于 实验 室 ， 哪 些 
反应 可 应 用 在 工业 生产 上 。 在 此 基础 上 ， 通 过 多 解 习 题 ， 可 以 牢固 掌握 所 学 的 知识 。 

通常 解 有 栅 化 学 合成 题 的 方法 有 两 种 。 一 种 为 从 已 给 的 原料 出 发 ， 通 过 有 机 反应 逐步 转变 
为 所 需要 的 化 合 物 (也 称 为 目标 化 合 物 )。 这 种 方法 一 般 是 目标 化 合 物 比较 简单 , 反应 步骤 也 不 
太 长 。 另 一 种 方法 称 为 道 向 分 析 法 ， 即 从 目标 化 合 物 开始 ， 通 过 “切断 ”和 倒 推 ， 以 得 到 简单 
的 起 始 原料 。 这 种 合成 的 道 向 途径 也 称 为 反 合成 分 析 ， 这 种 方法 目前 用 得 较 多 ， 尤 其 是 在 复杂 
有 机 化 合 物 分 子 的 合成 上 。 下 面 是 反 合成 分 析 中 常用 的 几 个 术语 的 简单 解释 。 

目标 分 子 ， 打 算 加 以 合成 的 分 子 ， 常 以 TM 表示 。 

切断: 用 于 合成 上 的 一 种 分 析 法 ， 即 将 分 子 的 一 个 键 切断 〈 用 切断 符号 : 穿 过 被 切断 的 刍 
表示 )， 使 分 子 转变 为 一 种 以 上 的 可 能 的 原料 ， 这 是 一 个 化 学 反应 的 逆 过 程 ， 用 符号 二 表示 。 
合成 子 ， 在 切断 时 所 得 出 的 概念 性 的 分 子 碎片 ， 通 常 是 个 离子 。 

这 里 将 简要 地 指出 如 何 应 用 所 学 的 有 视 化 学 知识 来 解决 有 机 合成 问题 ， 


I.1 合成 步骤 设计 


设计 一 种 目标 分 子 的 合成 法 时 , 应 当 尽 可 能 地 考虑 以 下 几 点 ， 原料 简单 易 得 , 操作 容易 , 副 
反应 少 ， 产品 纯 和 产 率 高 。 要 避免 有 较 风 副 产 物 生成 的 反应 ， 同 时 反应 步骤 要 少 ， 如 果 合 成 路 
线 太 长 ， 不 仅 反 应 周期 长 ,操作 复杂 , 而 且 最 终 产 率 低 。 例 如， 如 果 一 条 路 线 共 有 十 步 反应 ， 即 
使 每 步 反 应 的 收 率 为 80%， 总 收 率 也 只 有 10.7%. 

在 设计 一 种 合成 法 时 , 应 主 午 考虑 基本 骨架 的 构成 .官能团 的 引 人 及 立体 化 学 三 个 因素 。 这 
三 个 因素 豆 相 影响 ， 不 能 分 开 解 决 ， 往往 利用 宣 能 团 的 反应 作为 手段 构成 基本 碳 架 。 同 时 得 到 
正确 的 立体 结构 。 每 一 步 合成 反应 都 应 同时 考虑 这 三 个 因素 。 
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1 .1.1 AERAR 

在 设计 合成 路 线 时 ， 首 先 要 考虑 的 是 构成 正确 的 碳 肯 架 。 通 常 可 以 从 目标 分 子 开始 ， 逐 次 
将 其 切断 成 两 个 可 以 结合 的 合成 子 (或 试剂 )。 一般 说 来 ,对 于 芳香 环 上 有 取代 基 的 化 合 物 , 其 
基本 骨 染 就 是 芳香 环 , 可 采用 葵 或 芋 的 入 生物 或 同系 物 为 原料 来 合成 。 如 果 碳 骨架 是 愧 和 烃 , 由 
于 它 较 不 活 瓷 ， 需 考 虑 碳 骨 哥 的 易 切 断 部 位 。 碳 碳 键 的 生成 往往 只 发 生 在 官能 团 直 接 相连 部 位 
《如 格 利雅 反应 ), 或 只 发 生 在 吸 电子 基 团 旁 边 的 a 磋 原 子 上 ‘如 克 来 森 酯 缩合 反应 ), REEE 
双 键 砚 原 子 上 (如 狄 尔 斯 -阿尔 德 反 应 )。 因此, 对 于 脂 链 或 脂 环 化 合 物 ,其 磋 骨 架 的 构成 , TI 
要 考虑 到 碳 原子 的 排列 , 还 要 考虑 能 否 使 结合 部 位 活化 。 从 某 种 意义 上 来 说 , 导致 形成 新 的 C 一 
C 键 的 反应 是 有 视 化 学 中 最 重要 的 反应 .可 以 通过 这 些 反应 构成 更 复杂 的 碳 上 骨架 ,以 下 列举 一 些 
我 们 已 学 过 的 构成 C--C 键 的 反应 。 

(1) 增 链 反应 

CAO TB bu RE 3 05 5 y 

RCH.N+CN — RCH,CN 


(B) 格 利雅 试剂 与 环 氧 乙 烷 的 反应 
RMgX + CH;.—CH; — Hg RCH:CH:OH 
nË 
(C) BEBE HCN 的 加 成 


R R OH 
=O +HCN— "C 
H H CN 
(R) (R) 
(D) B£ ER ty R ñ 8 +f b) i s 
k " Ro 
一 CaCR — — C—c=cCR' 
H H 
(R) (R) 
(E) WAERN S CO,, E E ny 


- Ht 
RMgX +ECO: TH —— RCH 
OH 


PE HO: | 
"— — RCH—R' 


OH 


RMgX+R'CHO 


FR HOt i 
— — RCR! 


F 


RMgX+ R:C—O 


(F) MEET 32 kW 
O O O 
| CH; 
R:CH—C—R' A R;C= C —R' R CHX EC Lx 


CH:R” 
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f. 


LPAI 


(G) BEAGE M 
OH R R 


| | —H:O | 
2RCHCHO 要 RCH,CH—CHCHO -K7 RCH.CH=C—CHO 


O _ Q O OH 
| LDA | RCHO | | 
RCCTI - > RC=CH, ~- > RCCH.CHR' 


(H) 83 W Py 
R,C=0O + R'CH=PPh, —— R;.C=CHR 


(2) 成 环 反 应 

(A) RA (卡宾) 的 加 成 反应 
bs > 
| + Cr | DC 
c L ` 


(B》 狄 尔 斯 -阿尔 德 太 应 


X+ í 一 


(C) p- IEE A 1 BJ E fk. Bz Bi 


o O 
Q 


(D) 迪克 曼 (Bš) 缩合 反应 


O 
C—OC;H, ji 
; GHONa -COOC,H， 
CH; CH,—COOC,H, > L T i 
L i 
CH: cn, 
CH, ' 
(3) 减 链 反应 
(A) JIM R RARR F 
(y. 
`A ¿Z NO HO, Zn : 
A tO, — E C. —— C0 + OC 
0—0 


(B) eih mi 


LDA 即 G-C H: N-Lit ,其 英文 名 为 itkium diisopropylamide. 4 gp RE A EE t, 它 县 个 强 碱 性 试剂 。 
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0 O 
cr CR CHX Ro Nat 
(H) H) 
(C) a- F E BE ft ZY fW AE Pk 5 pz 
R—ÇH--COOH FED R CH +HCOOH 
OH O 


(D) BR) E < % ERKA 


. Br,. NaOH 
RCH.CONH; H RCH,NH; 


1.1.2 在 碳 骨 架 合 适 的 位 置 上 引 人 所 壳 的 官能 团 

若 目 标 分 子 中 含有 宣 能 团 ， 设 计 合 成 路 线 时 ， 在 考虑 构成 基本 碳 骨 架 的 同时 ， 还 应 考虑 官 
能 团 的 直人 人 ， 官 能 团 的 相互 转换 ， 有 时 还 下 能 村 除去 不 需要 揭 宫 能 团 。 我 们 学 过 的 这 类 反应 很 
多 ， 现 举例 说 明 如 下 。 

(1) 官能 团 的 引 人 对 于 芳香 族 化 合 物 可 利用 茱 环 上 的 亲 电 取代 反应 和 定位 规则 来 引 人 官 
能 团 ! 对 于 饱和 碳 原 子 可 利用 娄 丙 位 揽 ( CH: 一 CH 一 CH 一 H ), #2 ( R,C—H ) RPE y 5 
| Ç 2 CH—H ] 的 易于 取代 ， 转 灾 为 此 化 物 ， 然 后 将 气 或 澳 原 于 再 转化 成 其 他 革 团 。 

r R 


i h: 

R—C—H 十 Br — R—C—Br 十 HRr 
l 
l 


R” R" 
CHCI 
CH, Av ` | +Hci 
A +CL — cH, CH: 
— F + C rac 


Cl 
《2) 官能 团 的 除去 ”在 合成 目标 分 子 构 成 碳 骨 架 时 ， 有 时 可 能 带 入 不 必要 的 官能 国 ， 有 了 时 
为 了 合成 的 需要 先 引 人 县 标 分子 中 不 存在 的 官能 团 ， 待 合成 结束 后 选用 合适 的 反应 再 将 这 些 
“多 余 的 ”官能 团 除去 。 例 如 : 


还 原 HX 
RCOOH Š” RCH,OH SS RCHX —ME RCH MgX -OO , RCRH 


RCOOR: | 
或 RCHO FAMN LiAlH; | 
Co Zn Ha/ RCH,R' 
R NH;NH; /NaOH 等 . 
H OH 
i H: ` 
一 — 一 CC — CH—CHC 
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>c—c< H; i CH—CHC 
Pd 或 P | 一 CH 一 CH 


{=C 

SO,H 

A H.0O— 挛 下 十 HSO 

G i +H: s=: rA 
NH; Nz CI” 

~ N >”. Al L HPO- 
A NaNO; He = | A Nt 
Ñas. 05 C k. 或 C,HsOH a) 
(3) 官能 团 的 相互 转化 Pw: 
OH O 


i NaoCl 或 Cr0， ] 
LiAIH, 成 NaBH, 


ÖH- 
-CH.Br ——  -CH,OH 
了 Bry 


C = 
RCH:OH = RCHO 


.1.3 利用 反应 的 选择 性 ， 保护 基 与 导向 基 
《1) 利用 反应 的 选择 性 ”在 合成 上 可 利用 的 选择 性 有 ， 
(A) 革 些 复合 金属 氧化 物 的 还 原 专 一 性 ”如 NaBH, 一 般 只 还 原 陪 、 山中 的 阁 基 , eE H 
可 不 爱 影响 。 例 如 : 
O DH 
7 >=-COOCH, u, ¿> coocn, 
— = CHO NB og 
(B) drin ELMAS ERTE DU £t W JP. E HRES E, 
一 C=C 一 H, 光一 Cd MAR, 3-0 Wik eft F Ch53WHAK0 DEM) 可 停留 在 双 


E. Aum 


a HCH) Ha PrO: CT H.—C imas 
CY d S O. 3MPa, 25 C 】 


55% 


H 
CT 一 人 H: /Pd-CaCO, / Ë k ° 


` 0. IMPa, 30—37 C oH 
78% 
(C) 醇 的 酯 化 及 应 速度 为 >a, E B 3 tE F OB FK 8E ME. 


(D) Fk as Tt S t q R kpi NEEF. — Ate F 315 F A: 
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R 
RCOCI>RCHO> CQ ., S>C—CHCO-— , C.H;CO—D>RCO,;R' 
F' 
>RCN, RCONR; >RCOO- 
su W b i IK SE E. RITE 5 yk 3k 52 R ibnR b F 38336. PDM FEA a) k 


择 性 地 进行 反应 。 
CH 一 C 一 CHCHICHICHO ~ HUN — CH,--C—CH;CH,CH,CH—CN 
$ Ó Òn 
O O 


| l 
S ` ` `. CHOH AT ` es. 
O H—CH—C—= | ren 一 FT HH 一 i 
a <. CHCOOH "= ` w S." 
c 


95% 
(2) 利用 保护 基 ESO. BJ R 3 0) 8 b at 3 ke qp BJ Ë AAEE 
来 ， 当 另 一 官能 团 已 经 转变 后 再 将 保护 革除 去 。 
mi 常见 官能 团 的 保护 及 保护 基 的 除去 方法 


F 能 H | 保护 方法 ，…--}, 保护 基 的 除尘 (一 一 ) 
Q, OF <A coen 酷 
OH-. Hd `` : 
Q OF EDEL C OCOC,H 
OF , HO CoA eia $ ERR 
CH? so. l 
ZOH) (3) 一 OH = OSO CH WERAK 
CHi 
A , FHC 、 
—)H CH; 0 CH: 
£4) =]. s—n < MA] 
一 OH H!» HCI A CH, 
itik p WI38 H F £ >G B qt 
CHol š CH3):50 
—OH (M) OH = 一 23. OCH WN 
、 、 . OCH 
CoH:Ü(y a0OHi, "| 人 
—CHO (8) CHO CBF = TBO ew pam 
O OCH; 
SCO ¿“m seo OCH:CHsOH, V AeL w? S 
x =À = pm. So d 缩 酮 


| w3wamenaqawkaqmaji ka CICH: 一 人 p 与 之 作用 生 三 


一 COOH (B) — _ 
一 CODCHs 一 个 MAP, 反应 结束 后 ， 保 护 基 可 用 碱 性 水 解除 去 
0) —NH CE o —NHCOCH 
— NH. CHAC 
NH: (RO D —NH, —=———— pn-.NHCOC,H: 


O MRESMOER SAW N-OA Y, RAR 2 
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一 种 理想 的 保护 基 应 当 是 容易 引入 和 除去 . 且 引 入 和 除去 收 率 都 较 高 ,在 转变 其 他 官能 团 的 
反应 条 件 下 ,保护 基 还 应 是 稳定 的 。 常 见 官能 轩 的 保护 基 及 其 除去 方法 见 表 1 -1。 
例 1  CH—C—CH:CH;CH:Br — CH.—C-———H.,CH,CH,CH.OH 
ó } 
必须 先 将 DC—O 保护 . 增 碳 后 再 将 保护 基 除 去 。 其 步骤 如 下 : 


F HCI 


CH,—C— CH;CH.CH;Br + CH: ÇH: --——— CHC—CH.CHCH,Br 
l `` 
OH OH 9 0 Me 
CH.—CH, T& 
T: HCHO 
CH,—C—CH,CH,CH,CH.,OH -一 aag CH—C—CH,CH;CH,MgBr 
| Z H; “N 
0 o 0 
| ， 
(一 CH。 
CH, COOH 
= A 
$ Y 
l 
ÖH OH 
合成 如 下 ， 

cH, CH, COOH COOH 

=, CHA A [O] A j HI A 

gt ag k ks 

I | z 
On OCH; OCH, OH 


(3) 利用 导向 基 在 劳 香 族 化 合 物 的 蕉 环 上 ,常常 可 以 引入 一 个 基 团 ,使 芳 环 的 某 一 位 置 活 
化 . 钝 化 或 占据 一 定位 置 以 增加 反应 的 选择 性 ,反应 完毕 后 再 将 该 基 团 除去 。 

CA) 活化 导向 芳 环 的 取代 反应 有 时 可 利用 先 引 人 氨基 来 活化 芋 环 而 导向 。 例 如 合成 
1.3,5- 三 省 芋 , 如 果 直 接 用 芋 省 化 会 得 不 到 产物 ,但 如 用 全 胺 省 化 .由 于 氨基 使 蔡 环 的 邻 ,对 位 活 
化 ,很 容易 得 到 2,4,6- 三 溴 莱 胺 ,然后 除去 氨基 即 得 1.3,5- 三 省 芋 。 


NH; NH. N: i 
A Br H:O Br 二 y Br E HS4 NaNO; Br Ya: C?H.OH Br— -Br 
`x OH S 0-5 C 入 ~ 

Br be Br 


CB) 钝 化 导向 £H wU 35 AE E e a A R F 3BS E EO AE, E T E DE S R S AE, UE E E 
会 被 硝酸 氧化 ,所 以 不 是 一 种 满意 的 制备 方法 ， 为 此 可 先 将 氨基 乙酰 化 ,乙酰 氨基 
(一 NHCOCH;) 对 茱 环 的 活化 作用 要 比 氨 基本 身 小 得 多 、 Z. Bt E k BB ft, TT 6049 xT 85 t Z W: 3: 
胺 , 产 率 很 高 .经 酸性 水 解 后 可 除去 乙酰 基 . 则 可 得 到 所 需 的 对 硝 基 革 胺 ， 
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NH; NHCOCH;, NHCOCH; NHCOCH; 


| A l 
pes aia OCI 1 HNO: e=) T NO: 
J SAO T s 
NO: 
BG, it at 
| NH, 
l} 
Urko, Y 
~ 
NO, 


(CIR Abi E E Ë JE zr, d T Z Bt S 3: Dk 132 X , 28 ja] tz IB X , Ez A ph iti nhi 
硝 基 主要 进入 对 位 ,而 邻 硝 基 乙 酰 蔡 胺 产量 极 微 ， 加 果 要 得 到 邻 硝 基 蔡 胺 , 则 可 通过 先 将 临时 基 
团 一 SOsH 引入 乙酰 氨基 的 对 位 ,然后 再 硝化 ,可 得 一 定 收 率 的 邻 确 基 产 物 ,最 后 再 除去 磺 酸 基 
和 乙酰 基 , 即 得 邻 硝 基 葵 蛇 。 


NHCOCH。 NHCOCH， NHCOCH， NH, 
= E HSO A HNO, NO, H+ -e NO, 
O Q Ome CT 
SOH SO,H , 
oH 56% 


又 如 ,为 了 制备 化 合 物 Pr Í ! Br ,如 用 茶 琴 直接 省 化 ,将 得 到 2,4,6- 三 省 革 雁 ,为 此 ,可 先 


FLA 一 SO3H 将 酚 痉 基 的 对 位 占领 , 待 认 化 后 青 除去 一 SO3H 
OH OH OH OH 


| I 
a T ~ 
O ] -se H50 -SO > | Br: Cr" ARAA P për 
SOH SO;H 
1.1.4 立体 化 掌控 制 


要 作成 的 且 标 分 子 可 能 有 一 种 以 上 的 立体 异 构 体 时 ,必须 设计 一 种 只 生成 某 一 立体 异 构 体 
的 合成 法 , 即 需 选择 具有 立体 选择 性 的 反应 来 全 成。 我 们 已 学 过 的 具有 立体 选择 性 的 反 刘 举例 如 
F: 

(1) Bj bJ Sw2 取代 反应 和 了 2 反 式 消除 反应 


R R 
` - S2 / 
f x + Y —" ae y—c--H + x 
R' R' 
H H 
J R H 
€ ~c aR" E2 、 V 
R” N — 人 
d Br BOT p ` 
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(2) 催化 氢化 生成 顺 式 产物 mn E H 
- R—C=C—R' — C—C< 
fW (t. ml R ` 


R: 
(3) kit r 2 8 Tl Sh aF i k ye, 


Na F H 
R—C==C—R' —— C= 
NH: H w 
(4) 烯烃 与 过 氧化 所 在 OO (AR KMO 催化 下 的 氨 化 反应 ,生成 顺 式 邻 一 醇 
H 
A OsO, oH 
l. J 二 He; - OH 
(5) 3⁄6 BM Si TE E w H 
H 


BH Ho ms 反 马 氏 规 则 
y et, o OE 


顺 式 加 成 
OH 


(6) 烯烃 的 环 氧化 到 应 和 环 氧化 物 的 开 环 反应 


O 

N 
H CH: Reon Cot.. 
xe D en. 
CH, H CH， 


《7) 1838 BJ 8 PS 3Ë (k 5 pu 


CH, CH, zccw cpa, 

ee ewe, TAN 
H H da H, 

1.2 多 步 合 成 举例 

例 1 怎样 从 两 个 碳 原 子 以 下 的 有 机 物 为 起 始 原 料 合 成 1- 溴 丁 烷 ? 

目 标 分 子 :CH.,CH,CH,CH.,Br 


CH:CH:CH:CH:Br BEARR 、 CHCHCH=CH, BEERA.  CHCH—c=cH 


= cH,CH,Br + NaC==CH 
Cih 


D (SiasBH Bš [CH CH—CHF-BH . 
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从 反 合 成 分 析 可 知 ,目标 分 子 可 由 1- 丁 烯 通过 位 置 选 择 手 的 方法 ,在 过 氧化 物 存在 下 加 HBr 得 
到 ,而 1- 丁 燃 可 由 1-T kh 34639 E k m] # E F fi: (k hi a 88 29 ..1- T B B| H A T 8 B Tt. ë 99 PJ) 


.. Na NH. CH; Br .. ` 
HC=CH > HÜC==C Na - — C.H.C=CH 


CL;H .CH==CH; 


H: HBr _ 
TYT ROOR' 目标 分 子 


例 2 怎样 从 三 个 碘 厌 子 以 下 的 有 机 物 为 起 始 原料 合成 2- 成 酮 ? 
目标 分 子 : CH:CCHCHCH: 


O 
官能 团 转换 
CH:CH:CH:CCH, -> CH,CH:CH;--CHCH, =— CHCH:CH:MgBr +CH,CHO 
0 NA OH 


CH,CH,CH,--C=CH => CH;CH;CH;Br+- NaC=CH 


PAE TELT EA A E GG Pa MAE mT a B 目标 分 子 ， P EI KERERE. 


CH,CH.CH,Br JE CH:CH:CH:MgBr — HCHO, — CH;CH;CH;CHCH, To 目标 分 子 
+Ë HY 
on 
` Na NH; CH.,CH.,CH; B. z+ 
或 CHCH -一 CH=CNa - ~ CH=CCH;CH:CH; iy Ka hu p sa 
例 3 怎样 从 简单 的 芳香 族 化 合 物 为 起 始 原 料 合成 如 下 目标 分 子 ? 
OCH, 
CHO -OCH 
N, Ta n ! + 
x“ KTE 
CH;O HN v 
i 
O 
OCH, 
CHo “y OCH, CHO Pm 
i . S= = kaa = T OCH, 
CH,O HN-+-¢ ¿` NH. Y 
' j CH:O —COOH 
OCH; 
官能 国 转换 ELAES: 
= OCH, ———— CH, = 
CN p= 
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(OCH; OH 
I 
ATERA 
y 0CH;: — Con 
`Q Q ge 
HCHO 
+ 
HCI 
从 上 面 的 反 合成 分 析 , 可 设计 如 下 合成 法 ， 
HO CH,O CH;O CH;CI 
= CHI RCH ):80, ` =, HCHO,HCI = ] ú NaCN 
AA 8k P C ~ ss 
HO CIO CH,O 


CH,O 
LiAlIN , =) . 
CHO | da NH, | 
`y cN _ | CH;O 自 标 分 于 
ss | CH:O 
' coon Soc CHO ,| 
! H ROHS: l. | — = T “COC 
HD cH > W 


CH;O- 
ËJ 4 怎样 用 茶 和 四 个 碳 原子 以 下 的 有 机 物 为 起 始 原 料 合成 如 下 抗 网 湿 药 ? 
(CH, CHCH; CHCH, 


COOH 
目标 分 子 ， — V: 
= COOH 
Ley Wie | M ⁄ EH. [ DK 
= COOH H ' 
-一 > cHcocl+ Y -一 > carcocl + Q 
CH; 
会 成 如 下 ， O 
F< . J O 
A) Ü ü p: f N Zn:Ha_ LER CI i f A 
pe” AICH Oo — HCI = AICI `—==- 
` . OH e 
NaBH, AL PB Y | Mg FR 
— LN 他 
= `— CO, 
DHO 
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O 
PIS ¿SPM pd P pk E £ DL F 85 5 WL 2 ERRES W. H ry +- AA, 


O 
y Q (O -B 
z ` T 
—— 4 - == A co: + Br 


合成 如 下 : o 
CO, E: 
O O Z. Br , 
COEt _2EIONa l COEr Br 
> 2 ` 
CO, Et 
1 
5%NaoH A A # OH- 4 T 4 2 RE 88 A _ 
ET “Y amo ”目标 分 子 
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选读 材料 周 环 反应 


在 二 娩 烃 章 中 ， 已 讨论 过 双 烯 合成 ( 犹 尔 斯 -阿尔 德 反 应 ): 
# PF: U “a 
: — | : 
s +! Í ' 


已 知 这 类 反应 并 不 是 离子 型 反应 .也 不 是 自由 基 型 反应 ， 因 为 在 反 窗 过 程 中 ， 不 存在 活性 中 间 
体 ， 而 只 是 通过 ~- 个 环 状 的 过 小 坊 ， 而 后 一 些 原 有 的 化 学 键 断 有 裂 和 新 的 化 学 键 同步 完成 得 到 产 
物 。 同步 完成 的 及 应 叶 刁 甸 同 反应 ， 适 过 环 状 过 流 态 进行 的 协同 反应 又 叫做 周 环 反 应 。 按 反应 
的 特点 ,局 环 肥 应 主要 分 为 三 类 。 

(D 电 环 化 反应 例如: 


= ARN 区 < 一 一 Í J 


1.3-T — po Ei = É. T * 
ss 热 或 光 >Y 
O —— [í > | = 
l.3.5- 8 =Z EL E 1,3- 环 已 二 是 


在 反应 中 都 发 生 环 从 而 得 到 环 状 北 合 物 . 所 以 叫做 电 环 化 反应 。 
《2) 环 加 成 反应 ” 双 烯 合成 即 为 典型 的 环 加 戌 反应 。 


十 — | 
(== [6—0 
由 上 式 可 以 看 出 . 它 是 不 同 分 子 间 进行 的 成 环 反应 。 
(3) o REBRE WFRP. 反应 后 , PRA o RHEE, REET rEg, FE 


RA WPP AB, Waki T E B, 


1 [ ra: A -| ñ 
coe 一 Sl 一 和 
RE ES 


I.1 周 环 反应 的 特点 和 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 


周 环 反 应 是 协同 反应 。 由 于 它们 既 不 是 离子 型 反应 , 也 不 是 自由 基 型 反应 , 所 以 不 受 酸 , 碱 


以 及 自由 基 引 发 剂 的 影响 ,但 却 具有 受 光 或 热 制约 的 特点 ,而 且 反 应 有 明 电 的 立体 化 学 属性 , 皮 
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应 产物 的 异 构 具有 高 度 的 立体 化 学 专 一 性 ， 即 在 一 定 的 条 件 下 热 或 光 ) 反应 一 种 构 型 的 反 
应 物 只 得 到 某 一 特定 构 型 的 化 合 物 。 例 如 反 ， 到 -2.4- 已 二 烯 在 光 的 作用 下 ,只 得 到 顺 -3,4- 二 甲 


AAT. a 
N CH, 光 
g” H, 
CH, H, 


BR B-2.4-E = 顺 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 


得 在 热 的 作用 于 ,得 到 的 只 是 反 -3,4- 二 甲 基 环 丁 烯 。 


CH, AO 全 
"ë p H 
ČH, CHa 
BR B. 2. 4-D — 3⁄8 R-3.4--P HTE 


为 什么 会 有 这 些 特 点 ? 可 以 用 分 子 轨道 对 称 守 全 原则 来 予以 说 明 。 分 子 轨 道 对 称 守 恒 原 理 
认为 : 反应 的 成 键 过 程 ， 是 分 子 轨道 移 重 新 组 合 过 程 , 反应 中 分 子 轨 道 的 对 称 性 必须 是 守恒 的 。 
也 就 是 说 ,反应 物 分 子 轨 道 的 对 称 性 和 反应 产物 分 子 轨道 的 对 称 性 必须 要 取得 一 致 ， 这 样 反 应 
就 容易 进行 。 反 之 如 不 能 达到 一 致 ， 或 取得 一 致 有 困难 时 、 反 应 即 不 能 进行 或 不 易 进 行 。 

1.1.1 前 沿 轨 道理 论 HOMO 和 LUMO 

可 以 用 前 沿 轨 道理 论 来 表达 反应 过 程 中 分 子 轨道 的 对 称 守 恒 原 则 。 以 1, 3- 丁 二 烯 为 例 , 已 
知 它 的 分子 轨 道 如 图 工 -1 所 示 。 


n QIOIOIO ge . 

SAGOT — — 

' s; KRIY afm 一 +i 
l 0666 9O an + 


HI- 1.3-T — 0) z 2 f Sh B 
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在 基态 时 , 两 个 电子 占据 多 轨道 , P 08 F w Ha RJ K y 3 Ë g 在 此 是 能 县 最 高 的 电 
子 已 占有 的 分 子 轨道 , 叫做 最 高 已 占 分 子 轨道 , 常 以 HOMO 表示 。r 电子 在 这 个 轨道 中 最 活泼 ， 
往往 是 参与 反应 的 电子 。 这 个 分 子 轨道 的 如 何 变 化 或 重新 组 合 决 定 着 反应 的 能 杏 进 行 。 所 以 
HOMO 又 叫 敌 前 沿 轨 道 , 努 一 个 对 反应 也 有 同样 重要 作用 的 分 子 轨 道 是 属于 能 量 最 低 的 电子 未 
占有 的 分 子 轨道 ,叫做 最 低 未 占 分 子 轨道 ， 常 以 LUMO 表示 。 在 1, 3-T WAWA F. ó, WK 
E LUMO, 由 于 在 光 的 作用 下 . 往往 有 x 电子 被 激发 从 HOMO HA LUMO, 所 以 这 个 分 子 罗 
道 如何 变 化 对 某 些 反应 的 能 否 进行 也 起 着 决定 作用 ， 因 此 在 这 个 反应 中 LUMO 也 是 个 前 说 轨 
道 。 在 周 环 反应 中 ， 前 沿 轨 道 的 性 质 决 定 着 反应 进行 的 途径 . 

1.1.2 顺 旋 、 对 旋 、 对 称 允 许 和 对 称 禁 阻 

基态 时 ，1,.3- 丁 二 烯 的 HODMO E p LUMO 是 办 ,在 1,3- 丁 二 烯 转变 为 环 丁 烯 的 反应 过 
程 中 , C-1 和 C-4 砚 原 子 间 须 形成 新 的 键 , 因此 pp 轨道 须 首先 杂 化 为 sp; 杂 化 轨 得 并 沿 C-1 
A C-2,C-3 和 C-t 间 的 键 轴 旋 转 一 定 角度 后 才能 形成 新 的 键 而 闭合 成 环 ,旋转 的 方式 有 两 种 
一 种 是 两 个 碳 碳 键 的 轴 都 向 同一 个 方向 旋转 , 叫做 顺 旋 , 另 一 种 是 两 个 键 轴 互 向 相反 方向 旋转 ， 
叫做 对 旋 。 反 应 过 程 中 , 两 端 碳 原子 的 p 轨道 杂 化 为 sp: 轨道 时 ， 其 对 称 性 应 不 变 。 对 称 性 因素 
表现 在 位 相 上 ， 即 轨道 的 位 相 须 保持 不 变 。 按 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 则 ， 反 应 过 程 中 分 子 轨道 也 
须 保持 对 称 性 不 变 。 所 以 采用 哪 种 旋转 方式 , 须 视 两 个 sp 轨道 在 保持 位 相 不 变 (也 即 轨 道 对 称 
性 不 变 ) 的 情况 下 .是否 能 相互 交 盖 成 键 而 决定 。 在 热 的 作用 下 ,1，3- 丁 二 烯 仍 处 在 基态 ， 它 
的 HOMO Æ ge. 它 的 环 合 只 能 通过 C-1 和 C-4 的 磊 旋 才能 达到 。 顺 旋 才 能 使 两 个 :zz 轨道 位 相 
相同 部 分 交 盖 ， 体 秒 能 量 降 低 而 成 键 。 如 果 是 对 旋 ， 则 由 于 位 相 不 同 ， 相 互 排斥 ， 不 能 成 键 
〈 见 图 1-2)。 


图 1-2 热 作 用 下 1.3- 了 二 烯 顺 旋 成 刍 
因此 在 热 作用 下 ,1,3- 丁 二 烯 的 电 环 化 反应 只 能 是 两 端的 健 输 以 顺 旋 方 式 而 达到 环 侣 成 键 ,这 个 
途径 叫做 是 对 称 允 许 的 。 而 对 旋 途 径 在 这 里 是 对 称 禁 阻 的 。 
在 光 的 作用 下 , 情况 就 不 同 。 光 的 激发 使 1,3- 丁 二 烯 基态 水 轨道 中 的 一 个 电子 激发 到 各 Ë 
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道中 。 p 原 为 基态 时 的 LUMO, 在 激发 态 时 却 成 为 HOMGO. 激发 态 时 的 电 环 化 反应 , 就 应 考虑 
加 罗 道 的 对 称 性 。 这 时 ， 和 热 作 用 下 的 情况 相反 ， 为 了 使 位 相 相 同 的 轨道 交 匡 成 键 ， 顺 施 方式 
成 为 对 称 禁 阻 的 ， 而 对 旋 方 式 却 成 为 对 称 允 许 的 ( 见 图 1 -3)。 


图 1.3 光 作 用 下 1，3- 丁 二 烯 对 旋 成 键 


由 此 可 见 ， 根 据 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 而 来 的 前 沿 轨 道 法 就 是 以 前 滞 轨 道 的 能 否 交 盖 成 键 
来 解释 或 预测 某 些 周 环 反应 的 能 奋进 行 ， 以 及 在 怎样 的 条 件 下 通过 怎样 的 途径 才能 发 生 。 但 在 
实际 反应 中 ,不仅 是 前 沿 轨道 有 交 瘟 ， 可 能 其 他 能 量 较 低 的 分 子 轨道 在 反应 中 也 发 生 某 种 程度 
的 变化 。 所 以 前 沿 轨 道 法 还 是 个 简化 方法 ， 但 在 许多 情况 下 ， 这 个 简化 方法 都 得 到 了 与 实验 事 
实 相 符合 的 结果 . 


1.2 电 环 化 反应 


上 夯 以 1，3- 于 二 烯 为 例 已 说 明了 电 环 化 反应 中 光 和 热 的 作用 。 在 此 例 中 , 无 论 是 通过 顺 旋 
或 对 旋 , 生成 的 都 是 环 丁 粒 ， 没有 立体 异 构 现象 。 但 如 果 是 两 端 碳 原 子 上 带 有 取代 基 的 二 烯烃 ， 
例如 上 反 ，, 反 -2, ABI, 那么 在 光 和 热 的 不 同 作 用 下 , 电 环 化 反应 的 结果 就 生成 不 同 的 立体 异 


W. 
8 
YT, =. Z > Y 
H m HC- "Hd `Ch, H H 


R -3,4- P% B. M-2,4-L1.148 M-34- AET 


这 是 因为 在 热 作 用 下 ， 反 ， 反 -2,4- 已 二 烯 是 以 基态 的 HOMGO 即 g 轨道 参与 反应 的 。 而 在 光 作 
用 下 ， 它 是 以 激发 态 的 HOMO 即 几 轨道 参与 反应 的 。 见 图 4-4。 

由 上 可 见 ， 在 不 同 条 件 下 ,由 于 环 化 的 途径 不 同 ， 得 到 的 是 不 阅 的 、 但 却 是 专 一 的 立体 异 
Mk. 


H 


H 


图 1 -4 FB.B-2,4-D — 8 B e E Yu xT he 
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的 规律 。 但 对 于 具有 六 个 x h-f ËJ 3kiu ZS 3 iS. WALER FE. P|. 


A J eam 
一 、 
dc ac H 

— — I 


H CH, 
BNR.N8-2.4.6. £ = B-5,6- 2 B 3-1 .3 FF 2 — 38 
XE 
A i 
HC H HW "CH, 
— x< H CH, 
反 , 顺 , 反 -2.4,6- 辛 三 烯 F-5,6-—. E Æ-1,3-Æ 2 — 


由 上 可 见 , 在 6z 电子 体系 中 , 加热 时 是 按 对 旋 方 式 进行 , 而 光 作用 下 则 是 按 顺 旋 方 式 进行 . 
这 正好 和 4x 电 辽 体系 的 情况 胡 反 , 但 却 是 完全 符合 分 子 轨 道 对 称 守 恒 头 则 的 .。 辛 三 烯 的 由 六 个 
2p 电子 组 成 的 x 分 子 轨道 如 图 1 .5 所 示 。 

在 热 作 用 下 , 是 基态 的 分 子 轨道 参与 反应 , HOMO 应 是 办 , 两 端 必 须 对 施 才能 环 合成 键 , 所 
以 对 旋 是 对 称 允 许 的 ， 而 顺 施 是 对 称 禁 阻 的 。 在 光 作 用 下 ， 是 激发 态 的 分 子 轨道 参与 反应 ， 
HOMO 应 是 内， 必须 是 顾 旋 才能 环 合成 键 ， 所 以 顺 旋 是 对 称 多 许 的 ， 而 对 旋 是 对 称 禁 阻 的 。 在 
多 7 电子 体系 中 , 就 存在 着 丁 二 蜂 和 已 二 烯 两 种 不 同 的 类 型 。 由 于 前 者 和 后 者 相差 两 个 电子， 
所 以 前 者 叫做 a 类 型 ， 后 者 叫 散 4 十 2 类 型 (二 1，2，3，…)。 它 们 电 环 化 反应 的 规律 可 果 
AWR I-L, 
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图 1-5 共和 三 烯 的 zx 分子 轨道 


RI- 电 环 化 反应 规律 


反应 物 x ë T 


in 


1.3 环 加 成 反应 


和 单 分 子 的 电 环 化 反应 不 同 ， 环 加 成 反应 是 在 两 个 不 同 分 子 闻 进行 加 成 的 协同 反应 。 按 参 
加 反应 的 两 个 下 同 分 子 的 电子 数 可 分 为 两 类 、 即 [2 十 2] 环 加 成 和 [4 十 2] 环 加 成 。 现 分 别 
加 以 讨论 。 

乙烯 二 聚 生成 环 丁 烷 是 最 简单 的 [2 十 2] 环 加 成 民 应 。 它 只 有 在 光照 下 反应 才能 上 绩 利 


进行 。 
k 


WI AS ME [4 十 2] 环 加 成 反应 
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和 电 环 化 反应 相 做 ， 电 加 成 反应 也 有 以 下 特点 : 

(A) o PEH x BE BJ HPB kE, 

(B) 只 须 经 过 光 或 热 的 作用 、 即 可 引发 反应 的 进行 ; 

(C) 它们 不 是 离子 型 或 自由 基 型 反应 历程 ,而 是 通过 -个 环 状 的 过 渡 态 后 键 的 断裂 和 生成 
局 时 完成 的 协同 反应 ， 

(D) 反应 谭 守 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 则 ,因此 反应 具有 高 度 的 立体 化 学 专 一 性 。 

(1) [2 十 2] 环 加 成 ”两 分 子 乙 堪 生成 环 丁 烷 的 反应 中 ,两 个 + 键 都 应 转变 为 o 键 ,同时 又 
生成 两 个 新 的 o 键 。 热 作 用 下 的 反应 仍 是 基态 的 反应 。 基态 时 乙烯 的 HOMO，, H T Ç Ë NW + 
电子 所 占有 ， 它 只 能 和 另 一 分 子 的 LUMO IRT fE I. Ke Z A É5 BU 4 B W: h iñ HOMO 和 
LUMGO 的 性 质 决定 着 反应 的 能 否 进行 ,乙烯 基态 时 的 分 子 轨道 如 图 8 -6 所 示 。 


多 一 个 乙烯 分 子 的 基态 HOMO 


d: 另 一 乙烯 分 子 的 基态 LUMO 


图 1-6 gTr HUDS EFJ F 0) x1 3838 g 

HEDI -6 可 以 看 出 , 两 个 轨道 位 相 不 同 , 在 对 蒜 守 人 恒 的 情况 下 , 它们 之 间 不 能 交 盖 成 键 , 因 
此 在 热 作 用 下 ， 乙烯 的 二 聚 是 对 称 禁 阻 的 ， 不 可 能 通过 周 环 反 应 的 途径 而 得 环 丁 烷 。 

如 果 摊 应 在 光 的 作用 下 进行 , 乙 岂 的 一 个 电子 将 被 激发 到 邮 轨道 上 . p 轨道 就 是 一 个 激发 
态 乙烯 分 子 的 HOMG。 它 将 和 另 … 个 基态 乙烯 分 子 的 LUMO 作用 。 这 两 个 轨道 的 对 称 性 是 可 
以 相互 配合 的 、 即 位 相 相 间 部 分 可 以 交 盖 成 链 。 因 此 反应 是 对 称 多 许 的 。 如 图 1 -7 PT, 

gi 激发 态 HOMO x x @ 2 
7 Ya O G 
2 0 — xV 
| 基态 LUMO © 
人 Ó e 


图 1 -7 ARRETA TZAR 
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(2) [4 十 2] 环 加 成 ” 双 燃 合成 是 [4 十 2] 环 加 成 。 已 知 双 烯 合成 是 稍 加 温 热 即 可 以 顺利 进 
行 的 反应 ， 实 验 说 明 它 们 是 对 称 人 允许 的 。 从 理论 上 分 析 、 在 热 作 用 下 ， 双 烯烃 和 烯烃 都 可 以 利 
用 基态 下 的 HOMO 和 另 一 分 子 的 LUMO 进行 反应 ， 如 图 1-8 所 示 。 


sawe € 2 Q zaet 
=" LUMO y” ES z HOMO 


O 
O QO $e À 
HOMO Ò l A A #, LUMO 


图 1-8 REAR GET F hj ARIO 
MMR EOS F, WAEA ke 05 Wq E E ERARE, FREER ERN TFR 


钵 ， 所 凡是 对 乏 禁 阻 的 ， 
在 [4 十 2] 环 加 成 反应 中 ， 对 亲 双 燃 体 来 讲 ， 反 应 结果 都 是 显 式 如 成， 所 以 可 以 保持 原来 的 


构 型 同样 ， 双 烯烃 一 般 也 保持 了 原来 的 构 型 ， 如 下 式 所 示 。 


L 一 一 RERI ENN 
Z S CEEE TEETE 


I.4 cfr K 5 
一 个 以 = SREE m (— W E TE HEP 3E O 相连 的 康子 或 基 财 ,在 反应 后 迁移 到 体 
系 的 男 一 端 ， 这 个 反应 叫做 o 键 迁移 反应 ， 也 电 伍 ec 重 排 反 应 。 例 如 ， 
UA A ° 
— HQ 1 CH J — 
D bn,— CH=CH, | S ` CH,—=CH—CH, 
1 z 3 H 1 2 3 
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在 以 上 例子 中 ,让 以 看 作 是 迁移 的 原子 或 基 团 带 着 c 键 从 一 端 到 另 一 端的 ,同时 也 发 生 了 = 
键 位 置 的 改变 ,因而 迁移 后 键 所 连接 的 另 一 端 原子 ,仍然 是 在 一 个 星 再 基 碳 原子 的 位 置 上 。 

为 了 说 明 反应 中 心 键 迁 移 的 位 置 ， 通 常 把 共 轰 性 系 的 矶 原子 和 迁移 的 原子 或 基 团 都 加 以 标 
FE. wm C) RA (D RAR. C) 式 叫 做 [1,3] 迁移 ，(2) Amg [3,3] 迁移 。 这 些 数 字 
是 表示 迁移 后 = 键 所 连接 两 个 原子 的 标号 了 。 

5 键 迁移 反应 既是 通过 环 状 过 滤 态 进行 的 周 环 反应 , 也 应 符合 分 子 轨道 对 称 守恒 原则 ,可 以 
用 = [1:3] AERA o [1,5] 氨 迁 移 的 对 比 来 加 以 说 明 。 


i 加 j 
CH,—CH—CH, — HC i.” eH -X= CcH,—-CH—CH, 
ñ 


上 式 是 个 ec [1, 3] 氢 迁 移 ， 它 的 过 沪 态 可 以 按 扎 原子 的 ;轨道 与 烯 丙 基 的 分 子 轨 道 能 否 相 互 作 
MEWAA, RAER * 分 子 轨道 图 形 如 图 1-9 所 示 。 


一 
# 村 te 


正 离子 。 自由 基 ARF 


图 -9 烯 再 基 的 x 分 子 轨道 


如 果 发 生 o 键 迁 移 , 氨 作 为 复原 子 离异 , 则 余下 部 分 可 以 按 烯 丙 基 自 由 基 的 分 子 轨道 来 处 
理 , 即 基态 时 ,如 有 一 对 电子 ,ps 有 一 个 电子 ,如 应 为 基态 时 的 HOMO， H T # 两 端 志 轨道 的 位 
HA Fl ,因此 在 同 面 的 情况 下 , 氢 原 子 的 * 轨道 不 能 同 不 同位 相 的 两 个 p 轨道 交 盖 成 键 。 


© 


Y Š 


出 (DAMO 式 分 别 代 表 了 常见 的 两 类 o WHERE, 即 前 者 为 [1, 门 迁移 反应 之 一 ,后 者 为 上 ,站 证 称 反 应 之 一 。 
RESH o 键 相连 的 迁移 基 团 原子 的 标 辣 。 ij 民 表 与 新 a。 链 相 连 的 共 杖 体系 终端 原 于 的 标 导 。 
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因此 在 热 作 用 下 , 这 个 反应 是 对 称 禁 阻 的 。 实际 上 没有 发 现任 何 * [1.3] 所 迁移 反应 的 存在 。 ü 
c [1,5] 氧 迁 移 则 是 早 就 有 发 现 的 ， 例 如 ， 


, 


H! 
f dn, M | 2 | cu, 
一 人 
一 CD， = 4 HD: 
5 
这 个 of[1,5] SSES WP ESP ir, si A t — 8 BJ = sy + šh 3B E 2 3E KA (M, 
图 101-10)。 
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图 KE-10 TZR x 3 fh NM 


过 渡 态 时 可 以 用 和 所 原子 的 :轨道 和 成 二 烯 自由 共 的 分 子 轨道 相互 作用 来 加 以 处 理 。ys 应 是 
基态 时 的 HOMO， 这 个 轨道 的 两 端 p 轨道 的 位 相 相 同 ， 因 此 可 以 和 和 氧 原子 的 s 轨道 交 盖 成 键 。 


所 以 = [1,5] 氢 迁 移 反 应 在 热 作 用 下 是 容易 进行 的 ， 因 为 是 对 称 允 许 的 。 

如 果 迁 移 基 团 不 是 所 原子 而 是 含有 碳 原 子 的 多 原子 基 闭 ,那么 在 = 键 的 断裂 和 新 c 键 生 成 
时 ， 有 可 能 发 生 迁 移 基 团 梅 型 的 变化 ,产物 的 立体 化 学 就 更 为 复杂 一 些 。 
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c [3,3] 82 b e q EH o 键 迁 移 反 应 ， 例 如 科普 重 排 和 克 来 森 重 排 。 科 普 重 排 就 是 1,5- 
二 烯烃 及 其 入 生物 在 加 热 下 ， 通 过 4 [2.3] IE g OPS dias. PA: 


x°: A | > 六 >O; 
I~ L ~ ss、 
z 
3 3 3 sË E I] Jë: Ra Bz s Bo B9 6 pa 35 BE tE n pk F BD o [3.3] 迁移 而 重 排 的 反应 。 例 如 : 


'OCH,CH—CH; O CH.CH—CH, 


zl 200C | 
CH,—C—CHCOCH, —— CH,—C—CHCOCH, 
3 


IOCH,CH—CH, OH 


5 200 C (Q econ, 
ss k: 
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选读 材料 有 质 W 


H. REAT 


一 个 有 机 化 合 物 样 品 在 加 热气 化 状态 遭受 到 高 能 量 〈 约 70eY) HEFTAR. IES 
物 分 子 就 可 被 变 击 出 一 个 价 电子 而 成 一 个 正 离 子 。 例 如 : 
CH+e- — [CH,Jt +2e 
CCH] 式 中 ,符号 十 表示 具有 净 的 正 电 荷 , 符 号 *。 表示 具有 奇数 电子 ,所 以 LCH,]; 也 叫做 自 
由 基 正 离子 。 又 由 于 它 是 带 正 电 的 分 子 , 所 以 又 叫做 分 子 离 子 。 这 个 分 子 离 子 在 电子 流 训 击 中 ， 
往往 可 进一步 碎 玖 而 生成 一 系列 的 正 离子 。 例 如 ,甲烷 就 有 可 能 生成 如 下 的 一 系列 正 离 子 。 
CH, —[CH,]} CH} [CH;]} CH* ,[C1: 
mie lê i5 l4 13 12 
这 些 正 离子 的 净 电 荷 都 是 一 ,所 以 它们 的 质量 和 净 电 荷 的 比 my/e( 简 称 为 质 荷 比 ) 分 别 为 16,15， 
14,13 和 12, 如 上 式 所 示 。 可 以 看 出 ,在 上 式 中 凡 具 育 偶 数 氨 承 子 (以 及 无 氧 原子 ?的 都 是 自由 基 
正 离子 ,具有 奇数 氧 原子 的 才 是 一 般 的 正 离子 。 对 于 碳 原 子 数 较 多 的 有 机 化 合 物 来 说 ,分 子 断 裂 
过 程 得 到 的 碎片 中 , 除 各 种 正 离子 外 .还 可 能 有 各 种 中 性 分 子 . 自 由 基 和 负离子 等 。 

由 于 气 化 的 有 机 化 合 物 样品 经 上 述 离 子 化 后 所 得 的 各 正 离子 的 质 荷 比 m/e 是 不 同 的 ， 可 以 
设计 一 种 仪器 ， 使 这 些 离 子 在 经 过 一 各 场 后 ， 由 王 质 荷 比 的 不 同 而 相互 分 离 ， 并 按 不 同 离子 出 
现 的 先后 ， 设 法 “记录 ”它们 的 相对 数量 ， 这 种 仪器 就 叫 散 质谱 仪 。 由 质谱 仪 获 得 的 各 种 不 同 
正 离 子 的 品种 和 相对 数量 的 记录 数据 叫做 质谱 。 在 质谱 图 中 , SLES E m/e 作为 可 坐标 , 以 
记录 各 不 同 正 离子 峰 出 现 的 位 置 ; 以 “要 对 强度 ”作为 纵 坐 标 ， 以 记录 各 离子 峰 的 高 度 ， 高 度 
实际 代表 各 正 离子 的 相对 数量 , 所 以 叫做 相对 强度 。 和 其 他 波 评 (如 红外 、 紫 外 和 核磁 闪 振 ) + 
同 的 是 ， 生 成 质谱 的 过 程 中 并 不 涉及 光 的 吸收 。 所 以 称 质谱 为 庶 ， 只 是 因为 质谱 的 形式 与 其 他 
几 个 谱 的 形式 相似 而 已 。 质 谱 通过 谱 中 的 各 种 离子 峰 提供 了 组 成 这 个 有 机 化 合 物 样品 的 各 种 碎 
片 的 信息 。 依据 这 些 信息 和 有 关 化 学 分 析 数 据 以 及 其 他 各 种 波谱 分 析 资 料 ， 有 机 化 学 家 可 以 综 
合 推 断 这 个 有 机 化 合 物 的 结构 ， 因 此 质谱 分 析 ， 特 别 是 和 色谱 联机 使 用 的 “ 色 质 联 用 ”已 成 为 
测定 有 机 化 合 物 结构 的 一 个 重要 手段 。 


在 质谱 仪 中 , 待 注定 的 经 加 热气 化 的 有 机 化 合 物 分 子 在 高 喜 空 下 进 人 离子 化 室 ， 定 高 能 量 电子 流 误 击 成 为 
EREK 其 中 不 同 质 荷 比 的 各 种 正 离子 , 妈 很 大 电位 差 的 电场 加 速 后 , 高 速 通 过 一 具有 可 变 磁 扬 的 训 分 离 器 ， 
这 时 由 于 质量 和 所 带电 荷 的 不 同 , 各 正 离子 束 在 前 进 时 发 生 不 同 程度 的 偏转 , 较 轻 的 正 离子 偏转 程度 比较 重 的 
正 离子 策 大 。 媚 改变 加 速 员 位 或 降低 磁场 强度 都 可 以 改变 正 离子 含 转 的 杜 曲 轨道 。 此 行进 轨道 的 曲率 半径 由 各 
正 离子 的 质 荷 比 所 决定 ,这 样 使 各 正 离 子 可 分 别 集 焦 通 过 一 个 锋 幼 而 进入 离子 捕 集 器 ,然后 加 以 放大 和 记录 , 妈 
得 质谱 图 ， 
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图 & -1 质谱 仪 示意 图 


1.2 分 子 离子 峰 、 基 础 峰 、 夫 然 丰 度 、 同 位 素 离 子 峰 


E- 为 甲 烧 的 质谱 .图 中 M- 为 样品 失去 一 个 价 电子 后 的 正 离 子 峰 。 这 个 正 离子 也 就 是 分 
fÉ. 在 此 苑 为 fCH]- , 它 的 质 蓓 比 风 就 是 该 分 子 的 质量 , 在 质谱 图 中 , 一 般 选 强度 最 大 的 
峰 〈 称 为 基础 峰 ) 为 标准 , 定 其 相对 强度 为 100。 其 他 各 峰 的 高 度 相 应 地 代表 各 正 离子 存在 的 相 
对 数量 。 某 些 有 宙 化 合 物 样品 的 分 子 离子 峰 极 不 稳定 ， 裤 易 进 一 步 分 散 成 各 种 碎片 ， 可 在 质谱 
图 中 表现 为 分 子 离子 峰 的 强度 概 小 或 不 存在 。 


108 mie 相对 强度 


相对 强度 


在 甲烷 质谱 图 中 还 可 以 看 到 M* BRAMAL, 这 是 [CH] 的 同位 素 离 子 峰 ,是 3C 
同位 素 的 存在 而 引起 的 。 自 然 界 中 各 种 元 素 同 位 宗 存 在 的 比例 是 一 定 的 ， 朗 同 位 素 的 天 然 丰 度 
是 一 定 的 。 表 下 -I 列 出 一 些 常 见 元 素 的 天 然 丰 度 。 
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uH WE] Kh E 


元 素 | ER 
一 = 99.955 IH 0.915 H 
# 98.893 O 1.197 PC 
" | 9. 534 UN 0. 366 SN 
A 99.759 MD 1. 037 I} u 201 #0 
A u5. Ü RS 0.76 #8 1.22 S 0014 S 
x= 100 iF 
* | 75.53 2 24.47 PEI 
m 50.54 "Br 49.46 "Br 
x 100 aT 


AATA. CARRERE N A 1.10734. WA M- 1 BE 8) 38 EE SE I, M kk | B 2 (H 32H 的 
天 然 率 度 很 小 ,其 同位 素 峰 一 般 不易 存 分 辩 率 不 高 的 质谱 仪 中 显示 , MARR. ANR 
合 物 和 有 机 党 化 合 物 各 有 较 重 的 同位 素 YCl 和 5Br、 且 它们 的 天 然 丰 度 也 较 高 (UCI= 24.47, 
"Br 49.46), 因此 在 有 机 氢化 合 物 和 有 机 省 化 合 物 的 质谱 图 中 , 在 M+ 2 钼 也 可 以 出 现 和 型 
的 直 度 相 比 拟 的 较 强 离子 峰 ， 这 可 为 鉴定 分 子 中 氢 和 省 的 存在 提供 了 有 力 的 证 据 。 如 图 ú-3 为 
省 再 烷 的 质谱 ,由 疼 中 可 见 , m/e 二 122 及 m/e 二 124 两 蜂 各 为 CsH; "Br f CGH; "Brt 离子 
Kk. 标准 峰 为 CH: (mye 一 43)。 


Cu” 


相对 强度 


122 [CH Be] 124[CH;" Br] 
` 


10 20 30 40 50 6 70 89 50 100 10 120 130 


En. 1-3 PEAR S 
K.3 分 子 离子 的 碎 简 


质谱 仪 离子 化 室 所 使 用 的 电压 -- 般 为 50~70eV, 远 超过 有 机 化 合 物 的 刍 能 , 因此 分 子 离子 
又 可 以 进一步 碎 虱 。 由 甲烷 的 质谱 图 中 可 以 看 到 me 分 别 为 37 MH). 16 (M). 15, 14. 13. 
12, 2 及 1 等 谱 线 ， 这 些 谱 线 都 代表 相应 的 碎片 离子 ， 它 们 的 生成 可 如 下 式 所 示 ， 
CH. +e 一 ”~ [CH]; + 2e' 


m e= l 
CH; — H- 
[€H,]t A ws = 15, 
一 CH; ++ H* 
m e=] 
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少量 [CH,]: 还 可 碎 裂 为 CH;， 和 LH,J7 而 显示 出 m/e 为 2 的 弱 峰 ， 
[CH] — CH. + + HR 
CH: 又 可 进一步 态 裂 ， 
CH+ —-> [CH;}! 十 H， 
mz/e= 14 
[CH,]: — CH' +H >+ 
m; e= 13 
CHt*t—= [C + H < 
mrie=12 
可 雇 想象 ， 当 碳 原 子 数 名 的 有 机 化 合 物 分 子 发 生 碎 裂 时 , 其 情况 将 更 为 复杂 。 例如 ,2- 甲 基 
r CH; : 
AAE PSA kika fs] | + 然后 大 部 分 又 进一步 碎 裂 为 比较 


稳定 的 正 离子 ， 如 下 式 所 示 : 


CH;CH.CH-CHCH, 


[一 CH, —CH.—CH; Ka 


; CH 一 CH， 
I "a 
CH 3 | = t 
| ; CH; -+ CH. —CH.,—CH.—CH* 
CH:-—CH:—CH:—CH-—CH,; 2 I | 
! me = ?1 CH; 
| CH, 


C, CH;--CH,; "+ + CH.—CH—CH, 
cH: m; e= 57 
其 中 , 由 于 CH, 一 C 一 C H, 较 难 生成 ,因此 m/e 一 57 的 正 商 子 峰 的 相对 强度 较 弱 ,而 m/e 二 43 
和 71 的 峰 都 较 强 ，m/e 一 43 被 定 为 标准 峰 。 自 由 基 碎 片 则 都 不 能 显示 在 质谱 图 中 。 见 图 
-4. 


图 上 -4 2-F AEJE Dú BU PB 8 


许多 有 机 分 子 的 碎 裂 情况 更 为 复杂 。 有 些 分 子 离子 极 不 稳定 ， 因 而 在 质谱 图 中 不 出 现 分 子 离子 . 
E (如 许多 醇 类 )。 有 些 分 子 离子 峰 还 常 碎 裂 出 中 性 碎片 GHO, CHCH, $), EXN 
子 离子 峰 就 常常 碎 裂 出 中 性 分 子 如 CH: 一 CH，、CH: 一 CH 一 CH， 等 , 这 些 分 子 的 分 子 离子 峻 
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当然 不 会 是 最 强 的 峰 。 
1.4 质 诺 的 应 用 


由 质谱 图 可 以 得 到 一 个 待 测 化 合 物 的 结构 信息 ,如 从 分 子 离子 峰 可 以 得 知 其 相对 分 子 质量 ， 
从 各 碎片 离子 峰 可 以 推测 分 子 离 子 的 结构 ， 即 这 些 碎 片 是 如 和 何 通过 断 犁 演变 而 成 的 。 但 实际 情 
况 往往 很 复杂 ， 例 如 分 子 离子 峰 往 往 很 弱 ， 蕉 至 不 存在 ; 分 子 离子 峰 或 各 种 碎片 的 进一步 碎 裂 
有 很 多 变化 ， 很 难 全 面包 括 在 简单 的 规律 之 中 。 因 此 ， 质 谱 图 的 信息 还 必须 和 化 学 分 析 的 结 困 
{元素 分 析 、 官 能 团 分 析 等 ) 及 各 种 物理 性 质 《〈 包 括 相对 分 子 质量 测定 和 紫外 、 红 外 、 核 磁 共 振 
等 波谱 分 析 的 有 关 资 料 ) 结合 起 来 进行 全 面 的 考虑 和 判断 ， 才 能 得 知 正确 的 分 子 结构 。 


wu 各 类 型 化 合 御 的 碎片 线 壳 


mie 碎片 离子 峰 化 合 物 类 型 
E 30 NO+ ETET 

30 CHN H: Hi 
31 CH,—ÓH B. M 
33 HS + Aa 
39 C ,H+ EHF, EMF. SOL b. 2 TLS 
45 CH,CO+ LERES 
44 CəH N: 胺 类 
35 CH:CH—=0H "x 
45 CH;—O=CR; T ER 
45 COOH+ x 
45 CHS+ H. SL 35 
46 CH;S+ WS, Bü (ih 
51 C ,H+ *# F. FFF. ATEAN 

OH i+ 
58 i E 

CHC—CH; 
38 (CH N—=CH; ik 
CH:—C—ÖH 

55 : m. Be 

CH; 

CH: 一 C 一 OH)+ 

60 ! H 

OH 
60 CH 一 六 -va FE tfi R BB 
65 C;Hš KETA E) 
73 C,H.O+ HE., BE. E 
77 CHA 莱 环 、 素 环 、 稀 环北 合 物 
89 C,H+ # s t Ë t 
91 CH? tatih 


105 CICO + EERS H 
OO 
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这 里 介绍 的 质谱 知识 只 是 最 基本 的 知识 .为 了 能 正确 运用 质谱 这 一 手段 来 阐明 分 子 结构 , 进 
一 步 了 图 和 研究 有 关 敲 子 碎 裂 的 规律 ,以 及 全 面 熟悉 各 类 有 机 化 人 台 物 的 性 能 都 是 非常 必要 的 

有 些 它 质谱 分 析 中 获得 的 经 验 规 律 ,例如 某 一 类 型 化 合 物 在 碎 履 时 常 出 现 的 丰 片 离子 峰 ( 见 
A -oE B! IEE B y T S BJ RF 25 # , 
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选读 材料 N 紫外 光谱 


一 定 波 长 的 电磁 波 代 表 一 定 的 辐射 能 量 。 紫 外 光 的 波长 较 可 见 光 为 敌 ,得 较 和 射线 为 长 。 


À /cm 107 10-4 0 1074 10-3 


l 
A=2x10-*tcm——- J v À =4x10-em 
一 200nm = 400nm 
g s= 5 Y0tcem "7! s =2. 5x 101cm ' 


图 WwW-1 rb g£ 3 03 38 ERS 

当 和 紫外 光 部 分 的 辐射 通过 一 个 有 机 化 全 物 时 .部 分 辐射 可 能 被 吸收 .被 吸收 的 能 量 相 应 于 所 
子 从 一 个 分 子 轨道 激发 到 另 一 个 分 子 轨道 上 去 所 需要 的 能 量 .辐射 能 否 被 吸收 或 有 和 多少 被 吸收 ， 
须 视 辐射 的 波长 和 化 合 物 的 结构 而 定 。 广 浆 的 紫外 光 , 包 括 波 长 为 100 一 200 nm 的 远 紫 外 光 和 
波长 为 200~4090nm 的 近 紫 外 光 。 由 于 空气 中 的 氧 可 以 吸收 远 紫 外 光 , 因 此 ,如 利用 远 紫 外 光 作 
为 测试 手段 ,必须 在 真空 中 操作 .。 所 以 以 远 紫 外 光 测 得 的 光谱 又 称 为 真空 紫外 光谱 。 在 有 机 化 合 
物 结 构 测 定 中 应 用 的 紫外 光谱 一 般 是 近 紫 外 光谱 。 近 紫外 光 容 易 使 有 机 分 子 中 的 闫 电子 .特别 是 
共 印 体系 中 的 并 电子 激发 而 婚 渤 至 较 商 能 级 的 轨道 中 去 ,因此 紫外 光 咀 收 光 谱 反 了 映 了 分 子 在 吸 
收 紫 外 光 时 电子 能 级 的 变化 。 这 些 信 息 就 有 助 于 对 有 机 分 子 共 罗 体 系 结构 的 了 解 。 因 此 紫外 光 
谱 和 红外 光谱 ,核磁 共振 谱 及 质谱 等 波谱 分 析 都 是 测定 有 机 化 合 物 结构 的 重要 手段 ,但 由 于 紫外 
光谱 主要 反映 的 是 共 思 体 系 或 芳香 体系 的 结构 特征 ,有 -- 定 的 局 限 性 .所 以 应 用 范围 不 如 其 他 三 
个 谱 广 泛 。 


R .1 m—m' BFR 1,3- 丁 二 烯 的 紫外 光谱 


可 以 用 十 3- 丁 二 烯 为 例 来 具体 说 明 共 邹 体 系 中 下 电子 能 级 茎 了 迁 以 及 一 个 化 合 物 的 紫外 光 
谱 图 的 表示 方式 。1.3- 丁 二 煤 分 子 有 四 个 分子 轨 道 , 在 基态 时 .四 个 p 电子 分 占 两 个 低能 量 的 
成 键 分 子 轨道 Z, 和 如 。 另 两 个 较 高 能 量 的 反 键 分 子 轨道 V7 和 内 是 未 被 占用 的 空 轨道 。 当 于 二 
烯 受 紫 外 光 辐 照 时 , 某 些 特定 频率 或 特定 波长 的 光波 为 本 二 烯 分 子 所 唆 收 ,有 一 个 天 电子 内 p 
(是 丁 二 燃 四 个 分 子 轨道 中 的 "最 高 已 占 分 子 轨 道 ", 简 称 HOMOTDE Z or (E T $ y T 


' 甘于 最 高 已 占 分 子 轨道 HOMO 上 最低 未 占 分 子 轨 道 LUMO KELTER RRHH. 
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道中 的 * 最 低 未 占 分 子 轨道 ", 简 称 LUMOT), 丁 二 燃 分 子 的 这 种 =-= =° EK EE a E IE EE 35 
217nm 的 紫外 光 。 


vi 一 一 一 


m=* 


$b: LUMO 


— h — 
(UV WR) 


t, HOMO —Í— !x 
`H  —— 
图 上 -2 393 F.1.3.1T ZAR T z ti T di R R OM ¿ 跃迁 至 反刍 轨道 2; 
M — 4" iÉ FÉ PE SË gb 3 2 ja] j E BJ 38 5F XG 38 BE Bf , A ea C BS) 36 E RR Uk , 0 A E 88 TS BJ y6 38 
吸收 很 少 或 不 被 吸收 ,这样 就 可 以 在 狼 器 的 记录 仅 十 得 到 这 个 样品 的 紫外 吸收 光谱 或 简称 紫外 
光谱 。 图 NN-3 BR 1.3. T — 8 0 3 3k 638, 


A=. = 217nam 


波长 /nm 


图 N-3 LITER ER 
由 图 W -3 中 可 以 看 出 ,绘制 里 外 光谱 时 .以 光波 的 波长 4( 单 位 为 nm) 作 横 坐 标 ,以 吸光 庶 A 
和 作 织 坐标 。 在 特定 波长 下 的 吸光 度 A 可 表示 为 


A=lg 


式 中 ,Io 为 人 人 射 光 强 度 ;I 为 透射 光 强 度 。 

仍 光 度 的 大 小 取决 于 化 合 物 电 子 唉 迁 数 量 , 也 即 是 与 化 合 物 的 重 键 和 共 示 体 系 的 结构 , 试 样 
的 浓度 和 盛装 试 样 的 样品 池 的 厚度 (体现 了 能 吸收 上 蒙 外 光 的 分 子 数目 的 多 塞 ) 都 密切 相关 。 因 此 
此 外 光谱 图 中 也 常常 以 摩尔 吸光 系数 8 代 蔡 吸光 度 来 表示 被 吸收 的 光 能 量 。e 在 较 老 的 文献 资料 
中 又 叫做 摩尔 消光 系数 , 它 定 义 为 ; 
A 
Cxi 
RP. 为 试 样 溶液 的 物质 的 量 浓度 ,以 moi2L( 摩 尔 / 升 ) 为 单位 :! 为 样品 池 的 长 度 , 也 即 代表 了 
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E= 


试 样 溶液 层 的 厚度 ,以 cm( 厘 米 ) 为 单位 ;4 即 为 实测 的 吸光 度 。 显 然 ,以 代替 吸光 度 的 表示 方 
法 也 有 有 它 的 合理 性 ,由 于 摩 代 吸光 系数 体现 了 试 样 中 化 合 物 的 电子 结构 名 特征 , 它 已 或 为 这 个 化 
合 御 的 物理 常数 之 一 。 一般 共 恩 二 烯烃 的 e 什 在 10 000 一 25 000 之 间 。 例 如 2,5- 二 甲 基 -2,4- 已 
二 烯 在 甲 种 淤 液 中 最 大 吸收 藏 长 (242.5 nm} 时 的 摩尔 吸光 系数 8 为 13 100, 化 党 文献 上 可 记录 
为 : 

2,5- 二 甲 基 -2,4- 己 二 燃 ， 加 S242.5 nm(e=13 100) 

H T = 的 数值 较 太 ,所 以 也 常 以 lg 代替 作为 紫外 光谱 图 的 纵 坐 标 。 

和 红外 光谱 表示 方式 不 同 的 是 ,紫外 光谱 的 峰 顶 表示 最 大 吸光 度 , 底 线 吉 示 吸 光度 为 零 ; 而 
红外 光谱 的 顶 为 零 吸收 ,曲线 的 * 谷 "代表 吸收 的 程度 ,两 者 正好 相反 ,此 外 ,红外 光谱 和 核磁 共振 
谱 往往 呈现 许多 吸收 谱 线 , 而 紫外 光谱 则 比较 简单 .有 时 只 出 现 一 个 峰 。 紫 外 光谱 的 峰 往 入 有 一 
定 的 宽度 ,应 该 注意 的 是 这 个 蜂 顶 位 置 的 波长 , 即 为 最 大 吸收 波长 Amo 

紫外 吸收 力 所 以 都 有 一 定 的 宽度 而 不 只 限于 一 条 线 , 是 因为 分 子 无 论 在 基态 或 激发 态 都 各 具有 不 同 的 据 动 
能 和 转动 能 等 。 跃迁 电子 的 基态 能 级 (E") 并 不 完全 相同 ,因此 AAE- EENET E ü — ë ,而 是 很 多 不 同 的 
值 形成 一 组 能 量 相近 的 能 级 .在 波谱 中 即 表现 为 有 一 定 宽度 的 峰 ， 


.2 其 他 不 饱和 烃 和 共 思 多 烯烃 的 紫外 光谱 


1,3- 丁 二 烯 的 HOMO 和 LUMO 的 能 量 差 距 是 比较 小 的 ,这 是 共 轿 双 键 的 结构 所 决定 的 。 
如 果 是 隔离 双 键 的 二 烯烃 ,这 个 能 基 差 距 就 要 大 得 多 ,实验 显示 它 的 紫外 吸收 光谱 与 一 般 烯 即 相 
似 , 妈 需要 能 量 较 高 即 波长 较 短 的 紫外 光 才 能 激发 电子 达到 r RKE, 它们 的 加; 一 般 都 在 
200 nm 以 下 。 例 如 ,乙烯 的 如 = 一 171 nm ,而 1,4- 侯 二 燃 的 js 一 178 nm (L 3 N-1), 
Av- 车 干 不 他 和 烃 的 最 大 豚 收 波长 


——— n "n —<— .— —o-" 
tê 3 # 造 = i Amx nm Emas 
Zt CH;—CH; was  ' 15530 
i CHCH: H | 
E-3- Ë 8 MC | 184 ]0 090 
H CHCH: j 
L H 
HLA | | j 182 7 600 
! ` 1 
-F | CHCE); CH=CH: : 177 : 12 600 
E: CH,(CHD CCH | 185 | 2 000 
Lå T — 8 CH:=CH—CH=CH; I 217 21 000 
CH,  CH—UH; 
Mi-.l.3-0 — 8 CC 223 | 22 600 
H H | 
cH H i | 
8-1.3- 39 C=C 223.5 23 000 
: H CH=CH; I i 
I-T R-3- 8 ; 《hs 一 CH 一 CH | 228 i 7 800 
14- | CHe=CH—CH—UH—CH;: 178 | 17 000 
: P i 
_ = | N 
1.3-52 = io 8 000 


3 3 36 — 18 2 H 82: , 3 390 E E 09) 3 PRUB ik yt B k 18 TT 1 E F 3 , X E Ë A 18) HOMO 
和 LUMO 的 能 量 差 距 更 小 了 , 即 x 一 x' 唉 迁 更 为 容易 。 可 以 得 出 这 样 的 规律 , 即 一 个 化 合 物 分 子 
中 含 的 共 辐 双 键 的 数量 越 多 , 则 相应 的 紫外 吸收 光 的 波长 越 长 ,合作 个 种 作 个 以 上 汉 键 的 多 嫌 烃 
的 吸收 光 , 其 波长 已 在 可 见 光 范 围 以 内 。 例 如 及 胡 莫 卜 素 ( 存 在 于 胡萝卜 或 其 他 绿色 植物 中 ,在 


人 售 肝 脏 中 可 被 酶 分 解 为 维生素 4) ,其 结构 式 为 ， 
CH, 


CH, CH, cH, 
人 一- CE — s 
(cn, CH, CH, CH, 


CH; 
可 以 看 出 它 是 个 具有 11 43530 2 BE b y, EW AAI =497 nm, ET W. W Bl 8, h T Wk 
WK 89 497 nm 的 光 为 蓝 绿 色 , 所 以 人 们 看 到 的 采 胡 葛 卜 素颜 色 是 蓝 隶 色 的 补 色 一 一 橙 红色 。 一 些 
HA ERER 4 和 < 上 可见 表 R-2。 


EN-2 一 些 共 辆 多 烯烃 的 最 大 豚 收 波 长 和 摩尔 吸光 系数 


H 一 (CH 一 CH),H £ —(CH—cHy— 4 3 
`= 


= T c [ = 


24 400 
40 000 
75 000 
86 000 
94 000 
114 099 


121 000 
128 000 


J xn = w i> — 


W.3 n—Tm' 电子 跃迁 


一 个 化 合 物 分 子 内 可 能 兼 有 o 键 和 键 ,在 基态 时 ,成 键 电子 分 别处 在 o 成 键 轨道 或 x 成 键 
回 道 上 。 此 外 ,在 氢 . 氮 、 殊 、 褒 罕 等 原子 上 的 未 共用 电子 ,它们 并 未 成 键 而 是 处 于 n 非 键 轨道 上 ， 
所 以 也 称 它们 为 非 键 电子 或 4 电子 ,xn 电子 受 原 子 核 束 缚 力也 较 小 ,这 些 电 子 的 电子 能 级 和 电子 
跃迁 可 用 图 NN -4 KER. 


zani] f L. 
能 | xt E ta 
W penn a 一 a rL wa 
Fg —— 
mua | 
— l 


图 N-4 h B 8 SH ë f E E 
MAN- Br, ERA c Ha f x B T.T n s +T = #h 28 35 ñ) B + ECIF AERIENE 
能 量 大 (相应 的 波长 要 短 》, 而 一 般 使 用 的 紫外 分 光 光 度 计 波 长 范围 都 在 200 nm 以 上 ,所 以 只 能 
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观察 到 x 一 mr" 和 wn-*x' 吸收 带 。 一般 在 波长 短 的 一 端 可 观察 到 强 吸 收 tx-*x"). 而 在 波长 长 的 一 
WA P Bf 1 Se mj BB R k (a sx"). EREE W RA z— =" 的 强 吸收 。 

T ARREA DA BR HH nrt 电子 三 迁 。 例 如 , 丙 栈 可 以 在 280 nm 处 有 一 寅 的 但 是 
弱 的 吸收 带 。 


CH, an" CH, . 
A me oO: 
CH. s Wo 一 280.e 一 15 CH, 
又 如 乙 醛 ， 
o. >n e Lo. 
Me Am — 290.z—17 wau 9 
H H 


bn 8 E: 98 E i] EK B XN BE H. Sp ñ Tk: S 35 . j an P E Z Hk DE B BH , | LER z— n" | == z" Wi 
个 吸收 带 , 前 者 的 吸 妆 光波 短 且 麻 尔 吸光 系数 大 。 
CH 一 CH 一 0 m— m Àm = 219 nm <= 3609 


CH, m— m Àm = 324 nm == 24 
N.4 芳香 族 化 合 物 的 紫外 光谱 


芳香 族 化 合 物 的 紫外 光谱 图 往往 从 莹 外 部 分 到 可 见 光 部 分 都 皇 现 具有 特征 的 吸收 带 ,例如 
蔗 的 紫外 光谱 如 图 -5 所 示 。 


200 220 240 260 280 
A/nm 


图 WN-5 莱 的 紫外 光谱 


从 图 中 可 以 看 出 有 两 个 吸收 带 , 波 长 短 而 吸收 强 的 称 为 开 吸 收 带 , 波 长 长 而 吸收 绊 的 称 为 
B Rra. 这 些 届 收 带 都 是 由 xx 刻 迁 而 产生 的 .也 吸收 带 是 蕉 或 连 有 电子 相互 作用 小 的 取代 
基 的 葵 术 生物 (如 烷 基 苯 ) 的 特征 吸收 .但 当 苯 环 与 含有 呈 电 子 或 zx 电子 的 取代 基 共 印 时 ,. 氏 吸收 
带 及 B 吸收 带 都 可 以 向 长 波 方 向 移动 ,摩尔 吸光 系数 也 增 大 ( 见 图 WN-6)。 特 别 是 K I 
响 更 为 星 著 ,显然 这 里 就 有 wz’ 电子 跃迁 的 影响 。 


紫外 光谱 既然 是 某 种 特定 价 电子 (主要 是 地 电子 ) 牙 迁 的 吸收 光谱 ,因此 两 个 不 同化 人 台 物 ,如 
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| 220 240 260 280 300 
Af nma 


图 W-6 一 取代 内 的 兹 外 光谱 


果 它 们 都 具有 引起 紫外 光谱 的 同样 结构 单元 . 则 它们 的 紫外 光谱 图 就 会 非常 相似 .这 一 方面 显示 
紧 外 光谱 可 以 方便 地 提供 分 子 中 特殊 结构 的 信息 ,但 另 一 方面 也 由 于 它 提供 信息 的 相当 专 一 性 ， 
限制 了 它 普遍 适用 的 价值 。 对 于 育 机 化 合 物 结 构 测 定 来 说 ,与 红外 光谱 、 按 磁 共 振 谱 和 质谱 等 波 
谱 方 法 比较 ,紫外 光谱 的 波谱 分 析 就 使 用 得 较 少 ,所 以 本 书 也 只 简要 介绍 一 些 基础 知识 。 但 应 注 
意 , 它 仍 不 失 为 有 机 物 分 析 鉴 定 中 的 有 力 工具 之 一 。 
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中 英名 称 对 照 


一 划 


ethylene glycol 
acetylene 
ethylene 
vinylation 

ketene 

ethyl acetoacetate 
acetylating agent 
acetic acid 
acetaldehyde 
diethyl (34 ethylyether 
ethyl alcohol 


二 X 


dimethyl sulfoxide 

xylene 

ferrocene 

dioxane 

diene 

2,4-dinitro phenyl hydrazine 
dioxane 

disaccharide 

decaline 

1.3-butadiene 


B-dicarbony] compound 


lI 


划 


triphenylmethane 
tlriphenylcarbinol 
trinitrotoluene 
trichloromethane 
hexamethylene -diamine 


adipic acid 


马尔 科 夫 尼 科 去 规则 


双 分 子 消除 反应 (E2) 


双 分 子 亲 核 取代 反应 
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diene synthesis 
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H 

左旋 
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Schiff base 
Schiemann reaction 
pyranose 

a-furfural 

furanose 
halogenated hydrocarbon 
haloform 

haloforr reaction 
halogenation 
systematic nomenclature 
Newman projection 
maltose 

reducing sugar 
reductive amination 
urea 

uric acid 

uracil 
saponification 
saponification value 
field effect 
homolytic cleavage 
oxime 
aromatization 
aromatic compound 


aromati character 


TE 
E SE #% EO Hš e 2 


EREHE 
TR RE 
克 诺 文 格 尔 缩合 反应 


犹 尔 斯 -阿尔 德 反 应 

池北 反 应 

FP z£ - 3Ë 8 b ç ni; 

HE YL 2 5 w. 

ERE 

MR E 

I E -PLAR E S 

i& R 3 - m 9 - S 
WS J F W 

$ £ — H BË 

位 置 异 构 体 

Hag 

Fj Ë P - ER $$ 
J W 


环 已 烷 

RZ 

环 烷 径 

环 氟 乙 烧 ( 氧 化 乙烯》 
mA RS 

环 张 力 

环 加 成 反应 


单 分 子 消除 反应 (E1》 


单 分 子 亲 核 取 代 反 应 
(5x1) 

单 体 

AmS 


y 
£ 


benzyl group 

人 taisen condensation reac- 
ton 

Claisen rearrangement 

Clemmensen reduction 

Knoevenagel condensation 
reaction 

Diels-Alder reaction 

Wurtz reaction 

Waurtz-Fittig reaction 

Cannizzaro reaction 

oligosaccharide 

Gattermann reaction 

Gattermann-Koch reaction 

Wolffe-Kishner-Huang 
minlon reaction 

phthalic acid 

positional isomers 

auxochrome 


Arndt-Eistert reaction 


A 划 


cyclohexane 

cyclopentadiene 

cycloalkane 

ethylene oxide 

epoxy resin 

cyclic strain 

cycloaddition reaction 

unimolecular elimination 
reaction 

unimolecular nucleophilic 
substitution 

monomer 

monocyclic aromatic hydro- 
carbon 

monosaccharide 


benzene 


# 6 
EP Aie A 


3 HY Ñt ( 8 ## ÑE ) 


Eh 

Æ 

ER 

EJ: 
苦味 酸 
EDALI 
学 镇 盐 
FRH 
乳酸 

变性 
TERE 
变 旋 光 ! 作 用 》 


; 定 域 


部 分 氧化 
FERAT 
FEFE 
非 键 轨道 
非 对 映 体 
省 族 化 合 物 
林 德 拉 催 化 剂 
直立 键 (ea Bb 
直 链 淀粉 

HL 


P # 1188 z A 


取代 { 反 应 》 
块 烃 

果糖 
官能 二 
官能 财 互 换 


歧化 反应 
构造 异 构 体 
构 型 

构象 

F 3 S 19 Ik 


表面 活性 剂 
张力 能 


styrene 

benzylating agent 

anisole 

benzyne 

phenylhydrazine 

phenylhydrazone 

benzoquinone 

picric acid 

pentaerythritol 

quaternary ammonium salt 

quaternary phosphonium salt 

lactic acid 

denaturation 

mutamerism 

mutarotation 

localization 

partial oxidation 

achiral carbon atorn 

nonbenzenoid hydrocarbon 

nonbonding orbital 

diastereolsomer 

steroid 

Lindlar catalyst 

axial bond 

amylose 

peptide 

Rosenmund reduction 

substitution 

alkyne 

{fructose 

functional group 

functional group intercon- 
version 

disproportionation 

constitutional isomer 

configuration 

conformation 

confomational isomer 
{conformer ) 

surface active agent 


strain energy 


. 525+ 


BX 25 Rü Aç 31 [E tE 

$ AE 

周 环 反 应 
质子 磁 共 振 (PMR》 
质谱 (MS) 

M fq Wa Orre) 

18 % # ( PH > 88 Z š w 


Eg] 
FER 
RER 

E Rie 2 y 
Faiet 
重复 盐 

BL 

HB š: E 

ñu RE më 
EEE lk 
末 电 加 成 
宁 电 试剂 
亲 核 加 成 
A a DA 
FERREA 


EE 3 BB 
aii 
ES 
FED 
威廉 森 合 成 法 
活化 能 
活性 中 间 体 
TEE 
ERRAN 
# 
WTE — 8 BT 
(SZEN) 
MERWE 
顺 式 
Wi e 


` 526 ° 


oppenauer oxidation 
annulene 

pericyclic reaction 

proton magnetit resonance 
mass spectra 
mass-to-charge ratio 
Dieckmann condensation 


reaction 


A 划 


structure 

invert sugar 

eclipsed form 

diazotization 

diazo compound 

diazonium sakt 

guanidine 

cholestane 

cytosine 

dienophile 

electrophilic addition 

electrophilic reagent 

nucleophilic addition 

nucleophilic reagent 

nucleophilic substitution 
reaction 

hydroquinone 

heat of hydrogenation 

hydrogen bond 

freon 

Williamson synthesis 

activation energy 

active intermediate 

citrre acid 

Saytzelf rule 

quinine 


maleic anhydride 


cis-trans isomerism 
cis-form 


conrotatory 


o 结合 物 

z 铬 合 物 

哈 沃 斯 式 
RE 
指纹 区 

弯曲 键 

前 沿 轨道 理论 
E-Z 标记 法 
冠 本 

诱导 效应 

寓 林 试剂 

洪 特 规则 

柯 尔 贝 - 施 密 特 合成 法 
相 转 移 催 化 作用 
HHEH 


氧化 反应 
HERRE 
手气 化 反应 
AW 

氨基 酸 

胺 
脂肪 族 化 合 物 
脂肪 酸 
Emi A H 
胸腺 喀 喧 
REIF 

BË £ 

酒石酸 

消除 反应 

I Wk Hi 
GEER AE 


RREN 
格 利雅 试剂 
HE 

BFE 

核酸 

FE k E e (NM R) 
桥 环 化 合 物 


十 


d complex 

z complex 

Haworth projection 
shielding 

fingerprint region 

bent bond 

frontier orbital theory 
EZ-designation 

crown ether 

inductive effect 
Fehling’s reagent 
Hund rule 
Kolbe-Schmitt synthesis 
phase transfer catalysis 


Cope rearrangement 


划 


oxidation 

azoxybenzene 

ammoxidation 

ammonolysis 

amino acid 

amine 

aliphatic compound 

fatty acid 

alicyclic compound 

thymine 

insulin 

energy barrier 

tartarie acid 

elimination reaction 

racemization 

high molecular compound 
{high polymer) 

ozonization 

Grignard reagent 

nucleoside 

nucleotide 

nucleic acid 

nuclear magnetice resonance 


bridged ring compound 


HAE 

38 EE I 4 Mi 
差 向 异 构 体 
透射 率 
ARA 

载体 

mA 
ARR H I 


EHR 
ERRE 
烷烃 

烷 氢 基 

S m (ROOM SI 
烧 基 化 剂 
烷 基 化 反应 
38 Je 
烯 再 位 重 排 
顽 再 基 正 离子 
1 BE ñ &@& + 
烯烃 

HMA 

偶合 反应 
RRE 
BREN T+ 
BARTH 
B mU (t 2 39 
GEE 8 
离子 交换 树脂 
离 去 基 团 
AR 
离 域 能 (DE ) 
脱氧 核糖 
脱毛 基 反 应 
偏振 光 

8- 3⁄ 8 

莫 韧 类 
蛋白 质 
旋光 性 

淀粉 


teflon 

Sandmeyer reaction 
epimer 
transmittance 
perspective formula 
carrier 

nicotinic acid 


skeletal isomers 


十 一 划 


hydroxy acid 

aldol eondensation 
alkane 

alkoxy group 
alkyl-oxygen cleavage 
alkylating agent 
alkylation 

alkene 

ally| rearrangement 
ally] cation 

enolate ion 

alkene 

enol form 

coupling reaction 
dipole moment 
dipolar ion 
azo-bis-isobutylnitrile 
azo compound 

azo dye 

ion exchange resin 
leaving group 
delocalization 
delocalization energy 
deoxyribose 
deamination 
polarized light 
-naphthol 

terpene 

protein 

optical activity 


starch 


辅 基 

AA 

船型 构象 

银 镜 反应 
维生素 
EEH 
FERRER 
Eik 

基础 峰 
弹性 体 

盖 布 现 尔 合成 法 


HR 
硫酸 二 甲 醚 
TA 

mM 

硝化 反应 

硝化 甘油 
硝 基 比 合 物 

1 

JE 

Bj 85 FE 

RE 

RR 3 R: 

等 电 点 

硬 脂 酸 

RE Jk PE 29 hy 

斯 克 洛 浦 合成 法 
椅 型 构象 

HLE REH 
链 反 应 
链 的 引发 

链 的 传递 (增长 ) 
链 的 终止 
裂化 反应 

揪 人 反应 

博 列 德尔 -克拉 夫 
ÈE Bi MF 
气 化 反应 
AP X ft R W 


prosthetic group 
general formula 

boat confomation 
silver mirror reaction 
vitamine 

vinylon 

Fischer projection 
oxonium salt 

base peak 

elastomer 


Gabriel synthesis 


+ = š 


thiourea 
dimethyl sulfate 
mercaptan 
nitrene 

nitration 
glycerine nitrate 
itro compound 
mtrile 

hydrazone 
glucose 

biphenyl 
benzidine 
isoelectric point 
stearic acid 
hyperconjugation 
Skraup’s synthesis 
chair conformation 
Kekulé structure 
chain reaction 
chain mitiation 
chain propagation 
chain termination 
cracking 
insertion reaction 


Friedel-Crafts reaction 


chlorination 


chloromerhylation 


* 527 ° 


g. chloroiorm 

紫外 光谱 5UYV) ultraviolet spectrum 

最 高 已 占 分 子 轨 道 highest occupied molecular 
(HOMO)? orbital 

J Ik K 5 r T 3 Ë lowest unoccupied molecu- 
(LUMON lar orbital 


十 三 划 


Bh tE iodolorm 

AÈ iodine value 

酮 ester 

酯 化 反应 esterification 

BE % h a w transesterilication 
Eik acylation 

E a acyl halide 

酰胺 amide 

Ñt 3 ( st ) W 35 acyl-oxygen cleavage 

W ketone 

MAIA ketonic cleavage 

W-E TER keto-enol tautomerism 
ME keto acid 

靶 甲 基 纤 维 误 CCMC) carboxy methyl cellulose 
W ñb carboxylic acid 
HEHEH carboxylic acid derivative 
煤 焦 油 coal tar 

FBAR Raney nickel 

T 8 F 5 2 3 F W Reformatsky reaction 
催化 氢化 catalytic hydrogenation 
催化 氢化 catalytic oxydation 

WA IeOSON) hydroboration 

上 路易斯 酸 Lewis acid 

路 易 斯 碱 Lewis base 

AR A p$ adenine 

登 氨 化 合 物 azide 

o 键 -bond 

r$ z-bond 

AE bond length 

键 能 bond energy 

HA bond angle 

BË É) jh 93 TF Ph stretehing vibration of bond 
Crk EE E bending vibration oí bond 
键 离 解 能 bond dissociation energy 


* 528 ° 


o 键 迁 称 反 应 


碳水 化 合 物 
REBT 
碳 负 离子 
E 

WR e 
磋 碳 双 链 
FETE 
W: Z 
EZE 
聚合 反 应 
聚合 物 
REZIA 
EK 


EETA 


酶 

Li 

N $ 

CHi 

HR- A - PE IX 
斯 基 友 点 

EEN E 

HE RE 

Ecis 

编 察 反应 


8 aE Gr k 


蔗糖 
摩尔 吸光 系数 
阅 尔 消光 系数 


RE 
激素 


sigmatrobic rearrangement 


十 四 划 


carbohydrate 

carbocation 

carbanion 

carbene 

carbon-carbon triple bond 

carbon-carbon double bond 

Zeisel's method 

polyethylene 

polyvinylalcohol 

polymerization 

polymer 

polystyrene 

polyester 

polywinylchloride 

enzyrne 

wax 

N-terminal 

C-terminal 

Hell-Volhard-Zelinsky 
reaction 

semicarbazone 

acetal 

ketal 


condensation polymerization 


十 五 划 


Qxoprocess 

alcohol 

quinone 

saccharose (sucrose? 
molar absorptivity 


molar extinction coefficient 


十 六 划 


sulfonation 


hormone 


heoo 


Ri 
ERSAN 
EK EEE 2 y 


indigo 

Hofmann rule 
Hofmann degradation 
reaction 

heat of combustion 
glucoside 

osazone 

aldehyde 

azulene 


ether 


RE 
BRT 
螺 环 化 合 物 
a- E DE 


BP RR 


十 七 期 


furfural 
spirọ atom 
spiro compound 


a-helix 
+ X 39 


Wittig reaction 


° 529- 


— X 


—E 3 Z, t Z Bb 7. Ni 354 
-AE 231 

乙 一 酸 319 

£ B 215.230,320,338 
Zjk 65.67.73 

ZÆ 122 
ZZERO 328,335 
乙 烷 15.23.26 

ZMN 42.48.63 
乙烯 基 化 反应 75 
乙烯 基 乙 凿 73 

< H MORE CH St Z M MENE) 72 
ZBA 278.336 

ZJ 384 

乙酸 乙酸 乙 酯 352,354 
乙酸 水 杨 酸 ( 阿 司 匹 灵 ) 326 
AREA 334.336 
ZĘ 328,380 
ZLAR 327,328 
ZË 326.328.334 
ZË 222.230 

乙醇 钾 224 

LERE 241 

ZË 305,314,317 
乙酸 乙 酯 328 

乙酸 乙烯 酯 ”74,337 
ZË 274,278,293 
乙酸 227.235 

CW 58.217 


二 乙烯 酮 336 

ZAMR 241 

— 8k 214,230 
* 530 ° 


# 3 


二 元 柄 ”266,350 
ZAMR 303,318 
—H EMB 243 
ZẸEÆ 122.119 
—HB 373 
1.2- 二 甲 基 环 己 烷 97 
1 ,ft- 二 甲 基 环 己 烷 97 


二 甲酸 243 

二 甘 醇 231 
ZAK 484 
1.2- 二 革 乙 请 143 
— EBE 143 

Z ##-18-m-6 242 
ZÆ 373 

ZE 235 


— W aP 207 
12-24 148 
1.4- 81 148 
ZA 420 
9,l0- 8 151 


2,1- I RB 3 362 
2,4-— I e EA 367 
2,4- IB 3 EP 283 
2.4'- 二 硝 基 联 全 144 
4,4 -LAERE 144 
1.5- 二 硝 基 营 149 
二 氰 乙酸 314 
2,4- 二 气 葵 本 257 
ZAR 403 
9.10. m-5.10- - A 
A” RESH 350 


1,.2.5.6-— 383 153 
—K- RFE) 207 


L EZAK 240,241 
二 烃基 乙酰 乙酸 乙 酯 ”355 


N. .N- B EERE 373,377 


151 


ZØ 431,444 
ZEZA 190 
十 二 醇 222,382 

十 二 酸 305 

tm 305 

十 六 酸 305 

TAB 305 
FAIS 148 
TAER 427 
13-7 <W 75.80 
TĘ) 305 
TAM 324 
TÆR 85,86 
LTE 41.48 
2-T#R 41,48 
丁 婚 二 酸 305 

2-T B Ae (P E) 304 
Ti 26 

THAM 494 

B- TAS Z CC WZ EZ 8) 352,354 
TI 215.222 

TA 305 


in 
注 


ZZ 471.472 

三 乙醇 胺 241 

1.2,3- 三 甲苯 120 

+,2.4- 三 甲 蒜 120 

1.3,5- 三 甲 茶 120 

ZĦĘ 373 

三 异 丁 基 铝 471,472 

三 甘 醇 ”231 

三 向 甲烷 (向 伪 ) 208,289 

三 本 甲烷 143 

IE 368 

3,4.5-Z E 354 EH WR (TI T.I TA) 321 
ZEM 5° 

2.4,.6. 三 硝 基 甲 华 362 
2.4.8- 三 硝 基 兰 酚 (苦味 酸 ) 366,367 
=%Z Ë 314.316 

=I 206.289,403 


2.4.6-= R BR 256 
=i aK 402 
TRAE 293 
己 二 胺 271.373 
已 二 酸 305.307.319.371 
5s- 已 内 酰胺 ”3460 
Eft 26 
GA 222 
己 酸 305 
万 能 胶 264 
FEM 34) 
马尔 科 去 尼 科 夫 规 律 51 
Dir 482 
D-DUR 440 
L-I 8 440 
ARER 427 
四 3 
TATARE 2) 194.382 
双 分 子 亲 转 取代 反应 (Su2y 190 
RAMME 287 
双环 化 合 物 37 
WOPF[4.4.0]3 3 106 
XH S EOR -ERAO 83 
KE ALZEAR. 22-A -ZZ R T 33) 
丙烷 ] 262 
DNA WARA 464 
无 水 乙醇 230 
无 机 酸 酷 ”226 
五 乙酸 -D- 葡 萄 精 酯 442 
五 甲 基 -D- 葡 萄 糖 438,442 
Jrié ik ik Si 11 
ASEE) 425 
王 烷 26 
分 子 离子 峰 511 
分 了 重 排 71 
分 子 轨 道理 论 4.76 
手 性 159 
手 性 分 子 160 
手 性 合成 173 
手 性 研 原 子 ( 不 对 称 碳 原子 ) 163 


* S31* 


A 308 214 
FiA AB 338 
AB 3088 235 

不 饱和 酸 303 

a B A 323 
KAT 39 

KREE 512 

KRE B5 
EERS 71,285,354 
内 消 旋 体 170 

内 盐 381.452 

由 酰胺 453 

内 酯 ”324 
ETHOR HERO 3065 
反 十 氧化 荣 148 

BEA 44.105 

反应 房 程 33 

反应 热 ”34,35,188 

反 芳 得 性 155 

反刍 轨道 43,77 
化 学 位 移 ”296 
TRARRE 168 
KEZAR 453,459 
AK i688 GEREP) 321,325 
比 旋 光度 162 
中 性 氮 基 酸 4150 

引发 剂 61,335 

支 链 淀粉 446 
瓦尔 登 转 北 ”189 
巴豆 醉 219 

巴豆 本 219.286 

G i En GEA FF ÆN) 293 


五 y 


目标 分 于 487,496 
四 甲苯 硅烷 296 
站 面体 结构 21 

四 珊 吡 咯 419 
MAR 416 
mAn 420 
MAE 427 

+ 532» 


ma 3 148 
DASE 417 

四 氢化 到 206 
2.3,5,6- 四 洗 环 已 二 釉 266 
成 内 本 324 

成 烷 26 

TMN 48 

2-6 48 

成 醒 222 

皮 酸 305 

甲乙 栈 235 

甲 丙 醚 235 

BÆ 115.122 

PEM 252 

Pk 373 

4-8 3E-2.6- — R T 35 3 8) CARRAR 
N-H RZ 8 hk 371 
N-H MZ ARE 327 
甲 基 化 剂 229 

a- 甲 基 西 蜂 酸 甲 酯 280 
N OMERE 368.373 
BHE 121 
-P&E 425 
AER 280,289 
中 烷 15.21 

PH 233 

FE 243 

甲 酰 化 剂 317 

HB 317 

H ÉS 317 

PR 222.229 

甲醛 272.278,292 
ALERS FAR) 305.318 
AZEZA 328.350,351,354,356 
AER 35l 

再 三 醇 ( 廿 油 》 232 
A 48.63 

Pi IS 62,.,74,86 
PHAR OW BRA) 318 
内 烷 26 

丙酮 278,294 


258 


WE 314.305 
BWA 222 

HR 235 

P 124,122 
HIRE 127 

对 甲苯 甲酸 304.316 
APERIRA) 248,252 
APENAS 128,134 

WB FSB 378 
AHQ aH t 66 

对 鞋 二 甲酸 (对 蒜 二 送 酸 ,对 酸 酸 ) 
IELE 248,252.262 
HER 265 
HENSII 267 
HEEE 266 
HERRE 266 

HRR H 161 

Heie 161 

对 称 中 心 160 

对 称 面 160 

对 称 轴 160 

对 称 因素 160 

对 称 允 许 501 

对 称 楚 阻 501 

对 旋 501 

HAREM 535 

ALA 3ERSRAR 381,399 
对 硝 基 甲苯 128,362 
对 硝 基 苯酚 365.367 
HRPE 203 
HRE 252 
REE 256 

对 玻 厂 (1605) 482 
WK = E 143 

正 由 面体 模型 22 
EFRA 119 

石油 38 
石炭 酸 ( 革 柄 1) 252,261 
n 38 

1.2- 加 成 80 
1,4- 期 成 ”80,356 


305,320 


加 成 反应 48,356 
MO SS CM REM) 61 
末端 分 析 455 
Km 68 


| 甘油 232 


HI 165.433 
HA 230 

左旋 物质 162 

右 旋 物质 162 

外 消 旋 体 164 

外 消 旋 体 的 拆 分 173 
BA 73 

Emte 6.183 
电 环 化 反应 502 
半 卖 心 化 合 牺 485 
AAE 281 
FMA 282 
HFBPOBEBE) 420 
oh 420 

Hy 478 
HRR a 420 
平 伏 键 (e 键 ) 104 
BiG 349 
尼龙 -66 371 
卡宾 4091 

生 色 天 ( 发 色 基 ) 399 
生物 碱 109 
节 面 115 

立体 北 学 ”159 
iiki 159.161 
BE 428 

RE 482 
布 伦 斯 特 碱 8 
布 伦 斯 特 酸 名 

布 赫 雷 尔 反应 148 
卢 卡 斯 试剂 225 


FTH 41.48 
FË 465 
PDJ3E 119.122,249 


划 


"533°* 


SAR 214,216,222 
RAM 224 
异 再 栈 235 
Fk 436 
FAR 436 
FROM B4.,.85 
异 环 取代 149 
异 构 化 反应 29 
PBB CBF) 385 
FEAR ASAS 386 
FRI 420 
HIEM 427 
FH 8 
共 价 键 3 
共振 117 
共振 杂 化 体 117 
共振 结构 式 117 
共振 能 119 
共振 论 116 
Ha 75 
共 辆 双 键 76 
HEER 76 
HERKESE) 78 
or AERAR) 79 
HER 5 
HEE 8 
共聚 反应 62 
亚 甲 基 401 
EHHE 364 
EHAE 379 
EROA R-9,12- 24) 305 
亚麻 酸 341 
ELE 214 
多 严 芳 杂 环 415 
ZARE 206 
Z 151 
多 环 芳烃 143 
FRR 207 
多 裹 甲醛 293 
E 445 
多 缩 硅 醉 ”475 
* 534+ 


Har 16 
FARANE 
局 系列 17 
AE 17 
同 环 取代 149 
有 机 化 侣 物 1 
有 机 人 金属 化 合 物 
有 机 过 氧化 物 
ANER 280 
# WL in tk 6 thn 
有 机 硅化 合 物 
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